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LỜI NÓI ĐẦU 


Nhằm cung cấp thêm tài liệu tham khảo cho các thầy cô. giáo giảng dạy Hoá 
học ỏ các trường trung học phố thông, trung học phổ thông chuyên, nhất là phục vụ 
việc bồi dưỡng học sinh giỏi tham gia các kì thi Olympic Hoá học hàng năm của các 
tỉnh, thành, khu vực. quốc gia và dự thi tuyển chọn học sinh tham dự thi quốc tê; 
Đố các em học sinh các khôi lớp chuyên Hoá có tài liệu tự học, tự luyện, nắm vững 
thêm kiến thức cờ bản và có kĩ năng làm bài thành thạo; Đê các bạn sinh viên các 
trường Cao dắng, Đại học chuyên ngành Hoá có thêm tài liệu tham khảo thiết thưc 
trong quá trình học tập; chúng tôi cùng Nhà xuất bản Đại học Quốc gia Hà Nội biên 
soạn tập sách: 

MỘT SỐ CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP HOÁ HỮU co 

MỘT SỐ CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP HOÁ ĐẠI CUƠNG - VÔ co 

• • • 

Nội dung của sách tập hợp có lựa chọn các câu hỏi lí thuyết, các bài tập định 
tính, định lượng theo phương pháp truyền thống cùng một số câu hỏi và bài tập 
trắc nghiệm theo phương pháp mới, với yêu cầu: khắc sâu kiến thức cơ bản, nâng 
cao, mở rộng và hộ thống trong phạm vi chương trình mà Bộ Giáo dục và Đào tạo 
ban hành năm 1996. về mặt kĩ năng, sách coi trọng phương pháp làm bài với cách 
giải ngắn gọn, chính xác và có sức thuyết phục. 

Tập sách được thiết kê theo từng phần thích ứng căn bản với chương mục của 
Tài liệu giảng dạy chuyên Hoá học và các giáo trình cơ sỏ ờ bậc Cao đẳng, Đại học 
chuyên ngành Hoá (sư phạm), ơ mỗi phần đều có các câu hỏi lí thuyết cơ bản, thiết 
yêu, các bài tập mang tính tổng hợp của từng phần và của nhiều phần có liên quan 
với lời giảỉ cụ thể, và cả một sô câu hỏi và bàl tập đê bạn đọc tự giải với hướng dẫn 
và đáp sô' ở phần phụ lục cuối sách. Đề giúp bạn đọc hiểu sâu sắc kiến thức ỏ các 
câu hỏi và bài tập khó, chúng tôi trích ngang những nội dung lí thuyết cơ sở, mở 
rộng các mối liên quan hoặc nhấn mạnh những kiến thức cần lưu ý, ghi nhớ. 

Từ thực tê giảng dạy nhiều năm, với mong mỏi cùng các bạn đồng nghiệp, các 
bạn sinh viên đang nghiên cứu vê hoá học, các em học sinh yêu thích bộ môn có 
thêm tư liệu mang tính chất chọn lọc, chúng tôi gắng sức mình biên soạn tập sách 
nhỏ này. Trong quá trình biên soạn sách, ngoài các vân đề trích dẫn trong các tài 
liệu tham khảo, chúng tôi còn sử dụng một sô tư liệu trong các bài giảng của 
GS. Trần Quốc Sơn và GS. Ngô Thị Thuận. 
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Chúng tôi xin bày tò lòng biết ơn sâu sắc tới GS. Trần Quốc Sơn, GS. Ngô Thị 
Thuận, các thầy cô giáo giảng dạy Khôi chuyên Hoá - Đại học Quốc gia Hà Nội và 
các bạn đồng nghiệp đă tận tình giúp đỡ trong quá trình biên soạn. 

Tác giả cũng xin chân thành cảm ơn Nhà xuất bản Đại học Quôc gia Hà Nội đã 
ủng hộ tạo điều kiện thuận lợi đê cuôn sách được sớm đôn với bạn đọc. 

ề • ê • 4 4 êm 

Vì khả năng có hạn, nôn cuón sách không khỏi còn những sai sót, hạn hẹp, 
chúng tôi rất cảm ơn những ý kiến đóng góp của các bạn đồng nghiệp, các bạn đọc 
gần xa đê cuốn sách trong lần xuất bản sau được phong phú hoàn thiện hơn. 


Các tác giả 



Phần 1 

CẤU TRÚC PHÂN TỬ 


Bài số 1.1 

1. Thê nào là sự lai hoá sp 3 , sp , sp? 

2. Liên kết xichma (ơ), liên kết pi (n) là gì? 

Trôn cơ sở sự lai hoá các obitan nguyên tử hãy mô tả sự hình thành các liên kêt 
trong phân tử CH 4 , C 2 H 4 , C 2 H 2 . 

Bài giải 


1 . 

3 

a. Lai hoa sp ĩ 

■ Xét cho nguyên tử cacbon. 

Câu hình electron: 6 C ls 2 2s 2 2p 2 . 

Lớp electron ngoài cùng: 
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- ► 






Trạng thái cơ bản Trạng thái kích thích 

Một obitan 2s tổ hợp với ba obitan 3p tạo ra bôn obitan mới {4 obitan lai hoá 
sp 3 ) hoàn toàn đồng nhất và có dạng khác với các obitan ban đầu. Bốn obitan lai 
hoá sp 3 có các trục tạo với nhau một góc 109°28' và hướng về bốn đỉnh của một hình 
tứ diện đều. Sự lai hoá này được gọi là lai hoá sp 3 hay lai hoá tứ diện. 






2 

6 . Lai hoá sp : 

Một obitan 2s tô hợp với hai obitan ‘2p cho ba obitan lai hoá sp“ hoàn toàn dồng 
nhất. Ba obitan lai hoá sp" này có trục tạo với nhau một góc 120° và hướng về ba 
đinh của một tam giác đều. Sự lai hoá này gọi là lai hóa sp 2 hay lai hoá tam giác. 



Mỗi nguyên tử c còn một obitan 2p có trục thẳng góc với mặt phảng chứa 3 

' 2 

obitan lai hoá sp . 

c. Lai hoá sp: 

Một obitan 2s tô hợp với một obitan 2p cho hai obitan lai hoá sp hoàn toàn 
đồng nhất. Hai obitan lai hoá sp này có trục nằm trên một đường thẳng nhưng 
hướng về hai phía khác nhau. Sự lai hoá này gọi là lai hoá sp hay lai hoá đường 
thắng. 



Mỗi nguyên tử c còn hai obitan 2p có trục thẳng góc với nhau và thẳng góc với 
trục của hai obitan lai hoá sp. 

2 . 

a. Liền kết xichma (ơ)ĩ 

- Liên kêt ơ được hình thành do sự xen phủ của các obitan dọc theo trục nôi hai 
hạt nhân nguyên tử (xen phủ trục). 



b. Liên kết pi (7t): 

- Liên kêt 7t được hình thành do sự xen phủ bên của hai obitan p có trục song 
song với nhau. Vùng xen phủ nằm 0 hai phía của dường thẳng nối hai hạt nhân. 
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p 


p 


Cll 
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- Nguyên tử c ú trạng thái lai hoá sp 
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- Bôn obitan lai hoá sp 3 của c xen phú vói 4 obitan s của nguyên tử H tạo thành 
4 liên kết ơ. 






Phán tủ cỏ dạng tứ diện dều 


- Hai nguyên tử c dều ở trạng thái lai hoá sp 2 . 

- Mỗi nguyên tử c sú dụng một obitan sp 2 đổ xen phủ với nhau và hai obitan 

sp 2 còn lại xen phủ với obitan ls của hai nguyên tử H tạo nên các liên kết ơ. Các 
nguyên tử c và H nằm trong cùng một mặt phang. 



Hai nguyên tử c còn hai obitan 2|) không tham gia lai hoá có trục song song 
với nhau và thẳng góc với mặt phẳng chứa các nguyên tử c và H. Hai obitan này 
xen phủ bên với nhau tạo thành liên kết n. 



2-MSCHVBTHHĨtCO 


o 
•» 









c 2 h 2 


- Hai nguyên tử c ở trạng thái lai hoá sp. 

- Mỗi nguyên tử c sử dụng một obitan lai hoá sp để xen phủ với nhau và obitan 
sp còn lại xen phủ với obitan ls của nguyên tử H hình thành nên các liên kết ơ. Các 
nguyên tử c và H nằm trên một đường thẳng. 



Mỗi nguyên tử c còn lại hai obitan 2p không tham gia lai hoá, chúng xen phủ 
bên từng đôi một tạo ra hai liên kết 71. 



Điểm cần ghi nhớ 

- Obitan lai hoá có khả năng xen phủ cao hơn so với obitan chưa lai hoá. 

• Liên kết ơ tương đôi bén do vùng xen phủ giữa hai obitan tương đối lớn. Liên kết 71 ít 
bền do vùng xen phủ giữa hai obitan không lớn. 

- Liên kết đơn: gồm 1 liên kết ơ. 

Liên kết đôi: gồm 1 liên kết ơvà 1 liên kết n. 

Liên kết ba: gồm 1 liên kết ơvà 2 liên kết n. 

■ Tương tự nguyên tử c, khi tham gia liên kết nguyên tử N cũng có thê ở các trạng thái 
lai hoá sp 3 (R I R 2 R 3 N), sp 2 (RCH = NOH), sp(HC sN), v.v... 

* Do sự xen phủ trục của các obitan khi tạo liên kết đơn (liên kết ơ) nên có sự quay tự do 
xung quanh trục nôĩ hai hạt nhăn nguyên tử tạo liên kết mà vẫn bảo toàn liên kết. 

Liền kết đôi, liên kết ba với sự xen phủ bên của các obitan tạo liên kết 71 nên làm triệt 
tiêu sự quay tự do xung quanh trục nôì hai hạt nhân nguyên tử tạo liên kết. 


Đài số 1.2 

1. Cho biết kiểu lai hoá và loại liên kết (ơ, Ti) của các nguyên tử trong các hợp 
chất sau: 

C1CH 2 - CHO; CH 2 = CH - CN; CH 2 = c = o 

2. Cho biêt kiểu lai hoá của các nguyên tử c, N, s, Br trong các hợp chất sau: 

CH 3 - CH 3 ; CH 2 = CH 2 ; ch = CH; C 6 H 6 ; CH 2 = c = CH 2 ; NH 2 OH; H 2 S; BF 4 "; 
HO - c = N. 
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Bài giải 




? 


Bài sô 1.3 


1. So sánh độ dài liên kết: 

A * a' _ _ b* _b' c* c _ 

a. CH 3 -^—CH 2 —— CH 3 CH 3 ——CH==CH 2 CH 3 —C^z=CH 

Giữa (a , b , c ); (a', b', c'). 

b. CH-=C—C-=CH CH2= CH—— CH= CH 2 CH-^C—CH=CH 2 


Giữa (m, n, 1). 

2. So sánh góc liên kết, độ dài liên kết C - c, c - H, độ phân cực của liên kết c<— H 
giữa các chất sau: 

C 2 H 2 ; CoH 4 ; C 2 H 6 
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Bài giải 

1 . * 

a. Do sự lai hoá các obitan của nguyên tử cacbon mà ta có bán kính của cacbon lai 
hoá: C__J > c _ 2 > C sn . 

sp sp S I’ 


•» ° ? ° 

Cụ thể: Vọ ( = 0,771 A; I*c , = 0,665 A ; lị. = 0,602 A 

sp' sp“ sp 

—> a > b > c và a’ > b’ > c’ (độ bội liên kết càng tăng thì độ dài liên kết càng 
gi ả m). 

Cụ thể: c_3 — c 3 = 1,54A ; c 2 — c ’ = 1,30A; c — C s , = 1 , 20 A 

sp sp sp sp sp S P 


1). Tướng tự phần a ta có: n > 1 > m. 

2. - Góc liên kết: Vì các nguyên tử cacbon ở trạng thái lai hoá khác nhau thì góc 

hên kết khác nhau. 





Góc liên két trong C 2 H 6 (C lai hoá spt) < C 2 H 4 (C lai hoá sp 2 ) < C 2 H 2 (C lai hoá sp). 

- Độ dài liên kết c - C: Độ bội liên kết càng tăng thì độ dài liên kết càng giám. 

-> c 2 h 2 < c 2 h 4 < c 2 h 6 . 

- Độ dài liên kêt c - H: Do sự lai hoá của nguyên tử cacbon nên: 

-> độ dài liên kết c - H: C 2 H 2 < C 2 H 4 < C 2 H 6 . 

- F)ộ phân cực của liên kết c<— H: Do đ các trạng thái lai hoá khác nhau thì 
nguyên tử cacbon có độ âm điện khác nhau. 

Xc 3 < Xc 2 < XC SI) 

8p sp“ " 

Cụ thể: Xc 3 = 2,5 ; Xc = 2,8; Xr =3,3 

sp- sp“ 8 P 


-> Độ phân cực của liên kết C<-H: C 2 H 6 < C 2 H 4 < C 2 H 2 . 


Bài số 1.4 

. ^ ^ t ^ t ® ^ tt 11^ eo danh pháp cis - trans, z - E. 
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a) 


H 




/ 

^ChbCHì 


d > HOOC^ ai(Cih): 

OHC 7 = x cn : on 

0 G cH(CH 3 xcH 2 a) 

X C — c \ 

ị J c / X CH(G Ỉ 2 OHXCHOHCH 3 ) 
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Ván dê lí thuyết liên quan 

1 . Danh pháp cis - trans 

Theo danh pháp này, nếu hai nhỏm thê giông nhau được phân bô về cùng một phía đối 
với mặt phẳng liên kết đôi hoặc vòng no thì gọi là cis -, nêu khác phía thì gọi là trans 




Dạng trans 


* 


2 . Danh pháp z - E 


đ 




Độ hơn cấp cua nhóm thê được căn cứ vào sô thứ tự (điện tích hạt nhân) của nguyên tử 
gắn trực tiếp vào nôi đôi. 

H < CH 3 < - NH 2 < - OH < - F < - C1 < - Br 
Z: ( 1 ) ( 6 ) (7) ( 8 ) (9) (17) (35) 

Nếu hai nguyên tử gắn vào nôi đôi là đồng nhất thi cần xét đến các nguyên tử tiếp theo. 
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c 


N > 


C=CH 


o () o 

> -cf > -cf > - 

\)H X R x H 

00,0,0) 00,0*0 00 . 0 ,1ỉ) ON, N, N) oc.c, C) 



3. Danh pháp S>7Ĩ - anti 

Hệ danh pháp này thường ap dụng cho các hợp chất có nôi đôi c = N hoặc N = N. 


CH 


.N —N 


3 \ 


Cđ 1 5' 


\ 


C = N 


/ 


OH 




H 


/ 


Dạng syn 


Dạng anti 


Với các anđoxim RCH=NOH lại căn cứ vào vị tri không gian của H vở OH dê gọi càu 


hình là syn hay anti. 


Bài giải 


a) 


CL Cl 

V „/ 
c=c. 

/ Jl 

h 3 c 

Dạng Z(cis) 


d) HOOC 


OHC 


\ 

/ 


b) C1 CII, 

\ , „/ 
c=cí 

ll,c n 

Dạng Z{trcms) 


c) 


C1 


h 3 c 


/ 


c=c 


/ 


H 


CH 2 CH 3 


Dạng E 


c=c 


e) 


CH(CH 3 ) 2 .. . 

/ rC(0, o, O) > C(0, o, H) 

CH 2 OH lc(0, H, H) > C(C, c, H) 


Dạng E 



CH 3 


Dạng trcms 


f) 


C1 


H 3 C 


/ 


(1) 


CH(CH3)(CH 2 Cl) 

^' ) CH(CH 2 OH)(CI iohch 3 ) 


c—c 


+) Cl > C(H, H, H) 

+) (1): C(C1, H, H) > C(H, H, H) > H 

(2):C(0,C, H) > C(0, H, H) > H 

DoC(CLH,H) > C((), c, H) nên(l) > (2)-*. Dạng z 

Lưu ý: Danh pháp cis - trans, z - E với những quy ước khác nhau nên dạng z củng có thê là 
cis- hoặc trans-. 
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Bài sô 1.5 


1 . Khi nhìn vào phân tử etan dọc theo trục liên kôt c - c người ta thây các nguyên 
tử 11 ớ hai nguyên tử c không che khuất từng cặp một, trái lại chúng ỏ những vị trí 
xen kẽ nhau. Hãy giải thích tại sao và mô tả sự sắp xôp các nguyên tử trong phân 
tứ dó. 

2 . Viôt công thức mô tả câu dạng bền của: n - butan và isopentan 

3. Viết công thức thích hợp đê mô tả cấu dạng bền của: 

1,2 - đibrometan; 2 - aminoetanol 

4. Viêt công thức mô tả câu dạng bền của 1,2 - đicloetan và etylenglicol. 

5. Viết công thức cấu dạng của 1,3 - butađien; isopren và 2 - (tert - butvl)buta - 1,3 - dien. 

Một sô điêu nhắc lại 

7. Cấu tạo: Cho biết trật tự liên kết và các kiêu liên kết giữa các nguyên tử trong 
phàn tứ. 

2. Cảu hình không gian: Sự phân bô không gian của các nguyên tử hay nhóm 
nguyên tử xung quanh trung tâm bất đổi hay bộ phận cứng nhắc của phân tử. 

Xét câu hình thường liên quan đôn xét dồng phán cấu hình. Các trường hựp không có 
dồng phàn càu hình người ta thường xét cấu dạng. 

3. Cáu dạng: Các dạng hình học của phân tử chi phản biệt nhau do quay quanh một 
liên kết dơn. 

Điều kiện đê xuát hiện cảu dạng là phải có 4 nguyên tử liên kết liên tiếp với nhau bầng 
liên kết cr. A - B • c - D. 

Đẻ xét câu dạng người ta thường nhìn dọc theo trục liên kết dơn. 

4. Cáu trúc: Là khái niệm bao trùm cho cả cảu tạo, cấu hình và cáu dạng. Xét cấu trúc 
của phàn tử là xét một, hai hoặc cả ba mật cáu tạo, câu hình và cáu dạng của phản tứ. 


Bài giải 




Công thức phôi cành 




Công thức Niumen 

Do ở dạng xen kẽ sẽ giảm được sự tương tác giữa các nguyên tử H, tăng độ bền 
của phân tử. 
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4. 



5. CH 2 =CH— CH=CH 2 


CH,= 

ám 

=C— 

-CH CH, 

h 3 c- 

— c— 

* 

-ch 3 


ch 3 



Bài sô 1.6 


Chỉ rõ câu hình của các nguyên tử cacbon bất đối trong các hợp chất sau: 



CH 2 OH 


3-MSCHVBTHHŨUCƠ 
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vấn đề lí thuyết liên quan 

1 . Cấu hình tương đôi. Danh pháp D - L 


Kí hiệu D, L được dừng VỚI các phán tử dạng R - CHX ■ R' 



Dạng D Dạng L 

2. Cấu hình tuyệt đối. Danh pháp R - s 

Có phân tử 'c abcd với độ hơn cấp a > b > c > d. Đặt phân tử sao cho d ở xa người 
quan sát, khi đó thứ tự giảm dần độ hơn cấp của ba nhóm thế còn lại theo chiều kim đồng 
hồ ta có cấu hình R íRectus, tiếng La tinh có nghĩa là bên phải); ngược chiểu kim đồng hồ 
là s ('Sinister - nghĩa là bên trái). 



3. Công thức chiếu Fisơ 


CCX>H 




H 


COOH 


OH 


CH 


3 


COOH 



- Đường thẳng đừng chỉ mạch chính với nguyên tử c đầu mạch nào có sô oxi hoá cao 
hơn (thường là c vị trí 1) đặt ở trên. Nhóm nguyên tử trên đường nằm ngang ở gần người 
quan sát, trên đườrig thẳng đứng ở xa người quan sát. 

• Chỉ được quay công thức chiếu trong mặt phang 1 góc 180°; nếu quay 90° sẽ trở thành 
công thức của đối quang. 

■ Trong công thức chiếu Fisơ, nếu đổi chỗ hai nhóm thế cho nhau thi nó trở thành công 
thức đối quang. 
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4. Cách xác định R, s dựa vào công thức Fisơ 

Đè thuận tiện Epling đưa ra cách gọi tên theo R,s mà không cần chuyên về công thức 
không gian 3 chiều: 

- Nếu nhóm thế nhỏ nhất nằm trên đường nằm ngang thi thứ tự giảm dần độ hơn cấp 
của các nhóm thế còn lại theo chiều kim đổng hồ là cấu hình s, ngược chiều kim đồng hồ là 
cáu hình R. 

■ Nếu nhóm thế nhỏ nhất trên đường thẳng đứng thì ngược lại, theo chiều kim đồng hồ 
là R, ngược chiều kim đồng hồ là s. 


Bài giài 


1 . 


COOH 


HO—^—H 


CH 


Axit L - Lactic 


COOH 




CHO 


2. HO—o— H 


(S) 


CH 2 OH L - Glixeranđehit 

ếm* 


ch 3 

ho-x3-h 

3. H-Ể^OH (2R ’ 3R) 

CH 3 Butanđiol - 2L, 3D 


4. 


COOH 


H-^OH 


HO—^^-CH 3 (2R ’ 3S) 


c 2 h 5 

Axit 2D - hiđroxi - 3D - metyl - 3L - hiđroxivaleric 


5. Với Gluxit: Nguyên tử c bất đổi bên cạnh nhóm hiđroxi bậc 1 quyết định 
câu hình. 
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CHO 


H-Ể^-OH 

HO—í)- H &R, 3S, 4R, 5R) 


H-ệ—OH 


CHO 


H-Ể^-OH 


rr 


CH 2 OH 


HO 


H 


ui 


1L 


ch 2 oh 

ếm 


D c - (+) - G1UC0)ZƠ D - Glixeranđehit 

(2 R, 35, 4 R, 5R) - 2,3,\4,;5,6 - pentahiđroxihexanal 

Lưu ý: Dấu (+) hay <-) là chứsiự tác dụng làm quay mặt phang ánh sáng phản cực sang phải 
hay sang trái và được x:ác điịmh bằng thực nghiệm. 


6 . Aminoaxit 


COƠH 


H 2 N—O-H 


( 2SS, .3 R) 



CHO 


COOH 


ị HO 

I 


L s - (-) - Threoniỉn 

D g - (-) - Threoniin 


QH * CHI 3 


I 

I 


l 


H 


CH 2 OH 

ém 


h 2 n 


H 


CH 2 OH 


D - Glixeranđehit 


L - - Serin 


7. 



(\\S.,2R,3R) 


Đứng trong vòng nhìin vào nguyên tử cacbon bất đôi: 



OH 



0)H > c 2 > C 5 


5 


Bài số 1.7 


1. 3 - Brom - 2 - butanol ICÓ bao nhiêu đồng phân lập thể? Viết công thức chiếu Fisđ 
của các đồng phân đổ. 

% 

2 . Hãy biểu diễm mộit đôìi qiuang của erythro - 3 - brom - 2 - butanol dưới các dạng 
công thức tứ diện, FiiSƠ, cônig thức phối cảnh và công thức Niumen. 
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Bài giải 

1. CH3—CH — CH—CH 3 Sỏ đổng phân lập thể N = 2 : = 4 

Br OH 



Erythro - 3 - brom - 2 - butanol Threo - 3 - brom - 2 - butanol 
I và II, III và IV là những đôi đốì quang. 

I và III, I và IV, II và III, II và IV là những dồng phân quang học không đôi 
quang (dồng phân lập thê đi - a). 

Lượng bằng nhau của I và II, III và IV là những biến thê raxemic. 



Dạng che khuất Dạng lộch(i>7/) Dạng úóì(antì) 


Bài sô 1.8 

1 . Có bao nhiêu chất có công thức phân tử C 6 H 12 có đồng phân hình học? 

2 . Đicloxiclopropan có tất cả bao nhiêu đồng phân? Viết công thức các đồng 
phân đó. 

Cho biết đồng phân nào có tính quang hoạt? Nếu chưng cất phân đoạn với sô" 
mol bằng nhau của các đồng phân đó ta thu được bao nhiêu phân đoạn? Phân đoạn 
nào có tính quang hoạt? 
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Bài giải 


1 . Mạch hở: 

CH 3 — CH=CH— CH 2 CH 2 CH 3 ; CH 3 CH 2 — CH=ch— CH 2 CH 3 

CH 3 — CH= CH— CH— CH 3 ỉ CH 3 CH 2 —C=CH—CH 3 

-3 ỉ Hj 

Mạch vòng: 



(III) và (IV) có tính quang hoạt. 

* , 

(I), (II) không có tính quang hoạt, vì (I) không có c còn (II) là hợp chât meso. 

- Khi chưng cất phân đoạn với sô' mol bằng nhau của (I), (II), (III), (IV) sẽ thu 
được 3 phân đoạn gồm: 

(I); (II); [(III) và (IV)]. 

Do (III) và (IV) là đổi quang của nhau nên có nhiệt độ sôi như nhau. 

- Không phân đoạn nào có tính quang hoạt do (I) và (II) không có tính quang 
hoạt, còn phân đoạn thứ 3 gồm lượng bằng nhau của (III) và (IV) là một biến thế 
raxemic nên cũng không có tính quang hoạt. 

Bài sô 1.9 

Hãy chỉ rõ cấu dạng bền của Đimetylxiclohexan. 

Bài giải 



CH 3 



a: axial 
e : equatorial 
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cis - 1,2 



3 




cis - I,3 


a, a 


e, e 



trans - 1,3 


3 



ch 3 



trans - 1,4 



Đài sô 1.10 

Có bao nhiêu đồng phân lập thể đối với hợp chất: 

CH 3— CH— CH= CH— CH 3 

C1 
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Bài giải 


CH 3 —*CH—CH=CH—CH 3 

C1 

- Có 1 nối đôi dạng abC = Cac nên có hai đồng phân hình học. 

- Có 1 nguyên tử c nên mỗi đồng phân cis - trans có thể tách thành hai đổi 
quang của nhau. 


Vậy có tất cả 4 đồng phân lập thể, cụ thể: 


CH 3 


■\ 


CH=CH 




CH 


3 


trans- (E -) (R) 


/ 


ai 


3 


CH=CH 


a-^H 


CH 


3 


tnms-ịE-) (S) 


CH=CH 

CH 3 

H-é^-a 

CII 3 

cis- (Z -) (R) 


04=CH 


a-tỳ- H 


\ 


CH 


3 


ch 3 

Í7.V- (Z -) (S) 


Bài sô 1.11 


Hãy cho biết cấu trúc của (1S), (3 R) - xiclohexanđiol và cho biết cảu dạng của 
hợp chất này. 


Bài giải 




Giả thiết: 



OH 


Vậy thực 



OM 
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Bài sô 1.12 


1,3 - Đicloalen có bao nhiêu đồng phân lộp thể? Hãy mô tả chúng. 


Bài giải 



Có hai đồng phân quang học đôi quang. 




Kiên thức mở rộng 

• Khi sô nôi đôi là chẩn thì xuất hiện đồng phân quang học. Khi sô nôi đôi là lẻ thì 
xuất hiện đồng phân hình học. 

abC=C=Cab 



abC — c=c=Cab 


► Đổng phân quang học 



__Đồng phán hình học 

I 


- Đồng phân Spiran: 



Bài sô 1.13 

Pehiđronaphtalen (Đecalin) có công thức: 



4 - MSCHVBTHHỦUCƠ 
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PehiđrophenamtTon có công thức: 



Hãy chỉ rõ cấui t.rúc của hai hợp chất này. 


Bài giải 



H 



trans - Đêcallim 



Pehiđrophenamtrten 

Đồng phân bềln:: 


I 

trans - anti • ttrrans 


Đecalin 

Pehiđronaphtalen 






cis - anti - trans 


ra 

cis • anti • cis 


A và B, B và C’ có thể nôi với nhau như trong trans * và cis - đecalin. Những 
nguyên tử cùng hiưcớng với H ở C 5 kí hiệu là a và viết bằng nét châ'm, cùng hướng 
với H ở C 10 kí hiệui llà p và viết bằng nét liền. 

H ở c 9 và C 10 ctùng phía ta có syn, khác phía ta có anti. 
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Kiên thức mở rộng 

Cấu trúc của pehiđrophenantren gặp ừ steroit trong thiên nhiên. 



Coprostanol 


Bài sô 1.14 

2 - Hiđroxicamphan có hai đồng phân là Isobocneol và Bocneol. Hãy chỉ rõ cấu 
trúc của hai đồng phân này. 


Bài giải 



4 OH - exo OH - etìdo 


2 - Hiđroxicamphan Isobocneol Bocneol 

Bài tập tự giải 


Bài số 1.15 

1. Viết công thức đồng phân lập thể của: 
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a. Axit cis - xiclohexan - 1,2 - đicacboxylic. 

b. 2,3 - đibrombutan. 

c. Axit xiclohexan - 1,3 - đicacboxylic. 

d. Axit 2,3,4 - trihiđroxipentanoic. 

2 . Axit tactric nào nhận được khi oxi hoá D - - Threozơ và L - (-t) - Erythrozơ. 

3. Viết công thức đồng phân lập thể của: 

a. 1,2 - điphenylpropanol - 1. 

b. 3 - phenylpentanol * 2. 

Bài số 1.16 

1. Xác định công thức chiếu Fisơ của: 

a. Threo - 1,2 - điphenyl - 1 - brom - 2 - cloetan. 

b. Erythro - 3 - đơteri - 2 - butanol. 

c. Axit meso - 2,3 - đimetylsưcxinic. 

2. Viết công thức chiêu Fisơ của các chất sau và cho biết cấu dạng bển của chúng. 

a. 3 (S) - brom - 2 (S) - butano l. 

b. 2 (R) - amino - 3(S) - butaniOỈ. 

c. Xiclohexan - 1(S),3(S) - điơl. 
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Phần 2 

HIỆU ỨNG VÀ TÍNH CHẤT 


Bài số 2.1 

1. Cho biết bản chất, đặc điểm của các hiệu ứng cảm ứng, liên hợp và siêu liên hợp. 

2. Xác định dấu và so sánh lực của hiệu ứng cảm ứng của các nguyên tử, nhóm 
nguyên tử và ion sau: 

a. CH 3 -, CH 3 CH 2 -, (CH 3 ) 3 C-, (CH 3 ) 2 CH-. 

b. -S", -O". 

c. -F, -Cl, -Br, -I. 

d. -SR, -OR, -SeR. 

e. RC B C-, C 6 H 5 -, R 2 C = CH-, R 3 C - CH 2 -. 

3. Xác định dâu và so sánh lực của hiệu ứng liên hợp của các nguyên tử, nhóm 
nguyên tử và ion sau: 

a. -OH-, -0" 

b. -SR, -OR, -SeR. 

c. -F, -Cl, -Br, -I. 

d. - c = o, - c = NR, - c = CRo. 

mậ 


Bài giải 

1. •Hiệu ứng cảm ứng (kí hiệu I - từ tiếng Anh Inludỉve Effect). 

- Bản chát của hiệu ứng cảm ứng là sự phân cực các liên kết, lan truyền 

theo mạch các liên kết ơ do sự khác nhau về độ âm điện. 

• • • • 

ỗ + ô- n_„ Ô + 5- 

Y—►£ C — H C—-X 

+ 1 1 = 0 - I 

Y là nhóm đẩy electron gây nên hiệu ứng cảm ứng dương (+ I) như các nhóm 
mang điện tích âm: -S~, -CT, các gốc ankyl C n H 2n + I’ , ... 

X là nhóm hút electron gây nên hiệu ứng cảm ứng âm (- I) như các nhóm mang 
điện tích dương: -N + R 3 ; các nguyên tử có độ âm điện lớn như: -F, -Cl, -OR, -SR, - 
NR 2 ,...; các gốc hiđrocacbon không no: CH 2 = CH-, C 6 H 5 -,... 
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Nguyên tử H <C 01 như lkhônig có sự hút hay đẩy electron. 

- Đặc điểm của hiệiu ứng cảm ứng là giảm sút rất nhanh khi kéo dài mạch 
truyền ảnh hưởng 

Thí dụ: 

K,.I0 5 K a . 10 5 

CH 3 CH 2 CH 2 COOH ... 1.5 CH 3 CHCICH 0 COOH ... 8,9 
CH 3 CH 2 CHC1C00H ... 139,0 C1CH 2 CH 2 CH 2 C00H ... 3,0 

Một đặc điếm nữa củai hiệiu ứng cảm ứng là coi như nó không bị cản trở bởi các 
yếu tô không gian. 

• Hiệu ứng liên hợp (kí hiệu c - từ tiêng Anh Conjugate Effect). 

- Hiệu ứng liên hợp là h.iệu ứng electron truyền trên hệ liên hợp, gây nên sự 
phân cực hệ electron n liên hợp> đó. 

Hệ liên hợp là hệ gồm các liên kết 71 (liên kết đôi, liên kết ba) xen kẽ các liên 
kết ơ (liên kết đơn) hoặc nguyên tử còn cặp electron không phân chia liên kêt với 
nguyên tử ở liên kêt đôi hoặc liiên kêt ba. 

Các nhóm có cặp electtron không liên kết gây nên hiệu ứng liên hợp dương +C: 
-OH, -OR,-X (Halogen), 'NR 2 , -NHCOCH 3 ,... 

CH 3 — 0 — CH— CH 2 

(Liên hợp p - 7 t) 

Lưu ý là hầu hết các nhóm *c đong thời có cả hiệu ứng •/, nên thể hiện một hiệu ứng 
tông quát bao gồm cá hai loai hiệu ứng đó. Thí dụ CH3O- là nhóm đấy electron nói chung 
(+c mạnh hơn -I), nhưng CT lại lả nhóm hút clectron nói chung (+cyếu hơn -/). 

Clo chuyển electron n của mình sang liên kết Cl - c gáy nên sự dịch chuyên clectron 71 
của Cj-C 2 sang C 2 . Vì -I của Cl lớn hơn +c nên các nguyên tử này đều mang điện tích 
dương, nhưng c 2 nhỏ hơn Cị. 

Các nhóm không no như -NO.,, - c s N, -CHO, -COOH. -CONH 2> ... thể hiện 
hiệu ứng liên hợp âm -C. 



V 

0—11 



Các nhóm -C thường có đồng thời cả hiệu ứng -/ nên tính hút electron càng mạnh. 
Một số nhóm có hiệu ứng c với dấu không cô định như vinyl, phenyl,...: 





Q 


/ữ 




\ 


NHi 


+c 


-c 


+c 


- Đặc diêm của hiệu ứng liên hợp : 


+) Hiệu ứng liên hợp chi thay đôi rất ít khi kéo dài mạch các liên kết liên hợp: 

...O „.n 


CH^CH—CH=CH—CH—o 

+) Hiệu ứng liên hợp chỉ có hiệu lực mạnh trên hệ liên hợp phẳng: 


CH 3 


\\ //~ N ° 2 


HO 



NO 


pK a = 7,16 


CH 3 

pK a = 8,24 


• Hiệu ứng siêu liên hợp 
- Hiệu ứng siêu liên hợp dương 

Khi cho các p * ankylbenzyl bromua tác dụng với piriđin trong môi trường 
axeton nhận thấy: 

p - R - C 6 H 4 - CH 2 Br + NC 5 H 5 -> p - R - C 6 H 4 - CH 2 - + NC 5 H 5 Br'. 

Với R là các gốc ankyl khác nhau thì tốc độ phản ứng: 

- CH 3 > - CH 2 CH 3 > - CH(CH 3 ) 2 > - C(CH 3 ) 3 

% 

(Ngược với thứ tự hiệu ứng cảm ứng). 

Hiệu ứng đẩy electron ỏ đây là do tương tác giữa các electron của các liên kết 
c - H và electron 71 của nối đôi hay vòng benzen. Hiệu ứng này được gọi là hiệu ứng 
Becker - Nattan hay hiệu ứng siêu liên hợp dương, kí hiệu +H (từ tiếng Anh 
Hyperconjugation). 
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H 


H-{c^-CH=Q:H 2 hay H 3 -^C^CH=Qh 2 

H 

Hiệu ứng +H tăng khi số liên kết c - H tăng. 

- Hiệu ứng siêu liên hợp ám 

Nhóm c - Hal liên kết với hệ liên kết Tt có thể gây nên hiệu ứng siêu liên hợp 
hút electron gọi là hiệu ứng siêu liên hợp âm (- H). 



2. Nhóm ankyl luôn có hiệu ứng +1 và hiệu ứng +1 của nhóm ankvl tăng dần theo 
bậc của nhóm. 

I 

Các nguyên tử hay nhóm nguyên tử càng ở phía trái của chu kì hoặc càng ở 
phía dưới của phân nhóm chính sẽ có hiệu ứng +1 càng mạnh; các nguyên tử hay 
nhóm nguyên tử càng ở phía trên của phân nhóm chính hoặc ở phía bên phải của 
chu kì có hiệu ứng -I càng mạnh. 

Hiệu ứng -I của nguyên tử c tăng theo chiều sau: C SD > c 2 > c J . 

ỉ sp SỊ3 

a. +1: CH 3 - < CH 3 CH 2 - < (CH 3 ) 2 CH- < (CH 3 ) 3 C-. 

b. +1: -S" > -0' 

c. -I: -F > -C1 > -Br > -I. 

d. -I: -OR > -SR > -SeR. 

e. -I: RC 35 C- > C 6 H 5 - > R 2 C = CH- > R 3 C - CH 2 -. 

3. Các nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử ở phía trên của phân nhóm chính có hiệu 
ứng +c mạnh hơn. Các nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử nằm ở phía phải của của 
chu kì có độ âm điện lớn hơn sẽ có lìiêụ ứng -C mạnh hơn. 

a. +C: -cr > 0H-. 

b. +C: -OR > -SR > -SeR. 

c. +C: -F > -C1 > -Br > -I. 

d. -C: - c = o > - c = NR > - c = CRo. 

àmề 

Bài số 2.2 

Hãy cho biêt những loại hiệu ứng không gian và sự ảnh hưởng của hiệu ứng 
này đến tính chất của hợp chất hữu cơ. 
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Bài giải 

Loại hiệu ứng do kích thước của các nhóm nguyên tử gây nên được gọi là hiệu 
ứng không gian, kí hiệu là s (từ tiếng Anh Steric Effect). 

1. Hiệu ứng không gian loại 1 (S I ) là hiệu ứng của những nhóm thê có kích 

thước tương đôi lớn, chiếm những khoáng không gian đáng kể, và do đó cản trở (hay 
hạn chế) không cho một nhóm chức nào đó của phân tử tương tác với phân tử hay 
ion khác. 

Ví dụ: 2,6 - đimetyl 1,4 - quinon chỉ có một nhóm cacbonyl là có khả năng phản 
ứng với hiđroxylamin: 



2 . Hiệu ứng không gian loại 2 (S 2 ) là hiệu ứng của những nhóm thế có kích 

thưốc lớn đã vi phạm tính song song của trục các đám mây electron 7t và n trong hệ 
liên hợp. 

Ví dụ: N - đimetylanilin dễ tham gia phản ứng ghép đôi với muối điazoni ở vị 
trí para do hiệu ứng +c của nhóm -N(CH 3 ) 2 . Trong khi đó dẫn xuất 2,6 - đimetyl 
của amin này lại không tham gia phản ứng do hiệu ứng không gian đã làm cho 
nhóm N(CH 3 ) 2 bị xoay đi, do dó sự xen phủ giữa các obitan n và n bị vi phạm và 
hiệu ứng +c giảm. 



3. Hiệu ứng ortho : Các nhóm thê ở vị trí ortho trong vòng bezen thường gây 
những ảnh hưởng rất "bât ngờ" đên tính chất vật lí cũng như tính chất hoá học của 
phân tử. Chảng hạn các axit dồng phân ortho RC 6 H 4 COOH có hằng số K a luôn lớn 

hơn các đồng phân khác bát kể bản chất của các nhóm thế là gì. Loại ảnh hưởng 
I ^ ^ ^ ^ ^ ^ 1 ^ ^ m t ỉ 1 ị ở vị trí ortho như vậy gọi là hiệu ứng ortho. 


5-MSCHVBTHHŨUCƠ 
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Hiệu ứng ortho không đơn thuần là hiệu ứng không gian mà là một hiệu ứng 
hỗn hợp của nhiều yếu tô": 

* Hiệu ứng không gian loại 1: Nhóm X ở vị trí ortho cản trở sự tấn công của 
tác nhân Y vào nhóm chức z. 



- Hiệu ứng không gian loại 2: Nhóm X làm mất tính phẳng của hệ. 



- Hiệu ứng cảm ứng : Nhóm X ở vị trí ortho ở gần nhóm chức hơn nên thể hiện 
mạnh hơn ở các vị trí khác, ngoài ra còn tác dụng trực tiếp nhờ hiệu ứng trường. 



Tạo liên kết hidro nội phản tử: 




5000 


Bài số 2.3 

So sánh độ dài liên kết cùng loại trong các chất thuộc dãy sau: 

1 . Liên kết c - Cl: CH 3 - CH 2 - Cl; CH 2 = CH - Cl. 

% 

2 . Liên kêt c - O: Etanol, natri íomiat, axit íbmic. 

3. Liên kêt c - 0: Axit fomic tự do (đơn phân) và axit fomic có liên kết hiđro 
(đime). 
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1 . 


Bài giải 


jT\ f:. 

CH 2 —CH—C1 

' --- 

+ c 



—> Độ dài liên kết c - C1 của CH 2 = CH - C1 < CH 3 - CH 2 - C1 

2 . 








+ c, + I mạnh 




Cho nên độ dài liên kết: 




CH < 
OH 



T _ (3) 

HO—— CH < 


(4) 

HO—^-CH 2 -CH 3 



(Độ bội liên kết càng tăng độ dài liên kết càng giảm) 

3. 







Do có liên kết hiđro nên ảnh hường tới độ dài liên kết, dẫn đến liên kết c = o 
của đime dài hơn đơn phân và liên kết c - OH của đime ngắn hơn của đơn phân. 
Ta có: 


Liên kết—c=0(đơn phàn) <—C-O(đime) <—c—OH(dime) <—C —OH(đơn phân) 


29 



Bài số 2.4 

So sánh tính bazơ của: 


(M) CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 



__ jỷ 

(N) CH-=C— 

nh 2 

(Q) % 


Bài giải 

Tính bazơ càng tăng khi mật độ electron trên nguyên tử N tăng. 

- Ta có tính bazơ của (P) > (Q) do độ âm điện của N 2 lớn hơn N 3 • Ở (P), N 

w • • sp sp 

nối với hai nguyên tử c 3 còn ỏ (Q), N nôi với hai nguyên tử c 2 có độ âm điện 

sp sp 

lốn hơn c_3. 

sp 

- Do gốc CH 3 CH 2 CH 2 - gây hiệu ứng +1; còn gốíc CHsC-CO- gây hiệu ứng -C, 
nên tính bazơ của (N) < (M). 

- Vì CH-=C—c—NHi nên tính bazơcủa (N) hầu như không còn. 

ẩ 

-> (N) < (Q). 

Mặt khác tính bazơ của (Q) < (M) vì (M) có hiệu ứng +1 của CH3CH9CH9- . 

- Tính bazơ của (M) < (p) vì nguyên tử N ở (P) có hai con (lường để hiệu ứng +1 
xảy ra: 



-» Tính bazơ giảm dần: (P) > (M) > (Q) > (N). 

Lưu ý: 

- Amin bậc 2 có tính bazơ mạnh hơn amin bậc 1. 

- Cùng bậc 2 thì amin vòng no có tính bazơ mạnh hơn amin mạch hớ. 

- Cùng vòng thi amin vòng no có tính bazơ mạnh hơn amin vòng chưa no. 
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Ví du: 





Tính bazơ cùa (A) < (B) 


Vì tính bazơ mạnh thì ngoài việc nguyên tủ N có mật độ electron cao thì cái 
quan trọng hơn là chúng phải tạo được các cầu liên kết hiđro. Chất nào càng cản trở 
sự sonvat hoá thì tính bazơ càng yếu. 

(A) cồng kềnh hơn cản trơ sự sonvat hoá nên tính hazơ của (A) < (B). 


Bài sô 2.5 (HSGQG 1996 - 1997) 


Dưới tác dụng của enzim thích hợp aminoaxit có thể bị đecacboxy! hoá (tách 
nhóm cacboxyl). 

1. Viêt công thức cấu tạo các sản phẩm đecacboxyl hoá của Ala và His. 

2. So sánh tính bazơ của nguyên tử N trong phân tử giữa hai sản phẩm đó. 
Giải thích. 

Bài giải 


enzim . (1) 

ch 3 — ch—cooh ch 3 — ch 2 —nh 2 

ù 

nh 2 

Alanin(Ala) 


N-r 

p CH 2 — CH— 

1 

.1 ( 

nh 2 

H 

Histiđin(His) 


COOH 




enzim 

-C0 2 



Tính bazơ của nguyên tử N táng khi mật độ electron trên nguyên tử N tăng. 

- Mật độ electron ở N(l) > N(2) do N(l) liên kết với gổc C 2 H 5 - đẩy electron, 
trong khi đó N(2) chịu ảnh hưởng bởi gôc dị vòng hút electron. 

- Mật độ electron ở N(3) < N(2) vì N(3) ở trạng thái lai hoá sp 2 có độ âm điện 
lốn hơn N(2) lai hoá sp 3 ; N(3) liên kêt với c 2 có tính hút electron mạnh hơn c 1 

sp • sp 

liên kết vói N(2). 

- N(4) không còn tính bazơ do cặp electron đã tham gia liên hợp tạo hệ vòng 
thơm. 

-» Tính bazơ giảm dần: N(l) > N(2) > N(3) > N(4). 
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Bài số 2.6 


Cho: 


ch 3 COOl ỉ 

c=c 

/ \ 

H H 

(A) 

Axit isocrotonic 


CH 3 h 

/ 

c=c 

„/ \ _ 

H _ COOH 
(B) 

Axit crotonic 


So sánh nhiệt độ nóng chảy, tính axit của hai axit trên. Giải thích 


Bài giải 


- Dạng cis do ảnh hưởng của - CH 3 và - COOH làm khả năng xen phủ của Cj 
và c 2 giảm nên hiệu ứng +c giảm, do đó tính axit tăng lên. 



H > 



- Chất nào càng xếp khít vào nhau (diện tích tiếp xúc càng lớn) thì nhiệt dộ 
nóng chảy càng cao do lực hút Vanđevan quyết định. Chính vì vậy (B) có nhiệt độ 
nóng chảy cao hơn (A). 


Bài số 2.7 


Cho: 

HOOC 

CH=CH 


HOOC 

CH=CH 



pK a ( 1) 

pK a (2) 


3,02 

4,32 

\ 



COOH 



COOH 

1,85 

6,07 


Hãy giải thích. 


Bài giải 

Do sự tạo liên kết hiđro làm cho mật độ electron ở 0X1 ỏ liên kết dôi giảm làm 
cho sự hút electron tăng. 



c 


H 

c^o 


.. A 

H...O 
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-> Axit maleic(dạng cis) có pK a (l) nhỏ hơn (tính axit mạnh hơn) pK a (l) của axit 
fumaric (dạng trans). 

Do dạng cis có sự liên kêt hiđro nội phân tủ nên có sự ràng buộc H nên dạng cis 
có pK a ( 2 ) lớn hơn(tính axit yếu hơn) pK a ( 2 ) của dạng trans. 




Tách H + khó hơn 


0 

© I 

o—c H 

C=C / 

/ \_ _ ... 

H c— 0 *iH 

1 

0 

Tách H + dễ hớn 


Bài sô 2.8 


So sánh pK a của các axit sau: HCOOH, CpH-COOH, CH 3 COOH. 


Axit HCOOH 


crcr 



Bài giải 


C 6 H 5 COOH 



CH 3 COOH 

.^ 0 


CHf*C 


+ I, +H 


ịỹ~" 


Sắp xếp độ mạnh: HCOOH > C 6 H r ,COOH > CH 3 COOH. 

Vậy ta có thứ tự sau: pK a (HCOOH) < pK a (C 6 H 5 COOH) < pK a (CH 3 COOH). 


Bài sô 2.9 

Cho axit CgHgCOOH vói pK a = 4,18. Axit RC 6 H 4 COOH với R là nhóm thê ở các 
vị trí ortho, meta, para có pK a như sau: 


Nhóm thế 

Para 

Meta 

Ortho 

CO 

X 

0 

• 

4,37 

4,27 

3,91 

• 

0 

to 

3,43 

3,49 

2,17 

- OH 

4,54 

4,08 

2,98 
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1 . Giải thích sự khác nhau về tính axit của các đồng phân ở các trường 
hợp trên. 

2. Tại sao với các nhóm thê khác nhau thì tính axit đều tăng rõ rệt khi R ở vị 
trí ortho. 


Bài giải 


Với nhóm thế - CH& ta có: 

1 1 



VỊ trí CH 3 

Para 

Meta 

Ortho 

CTCT 

H ủ?- H 

Dr|° 

Vr ừ- H 

H 

f 0 — H 

H-^-H 

H 

Các hiệu 
ứng 

+ 1 , +c, +H 

+ 1 , +c, +H 

+ 1 , +c, +H 

Sắp xếp 

đô manh 
• • 

(3) 

(2) 

(1) 

pK a 

4,37 

4,27 

3,91 

Khi chưa có nhóm thê -CH 3 thì lúc 

này mât đô electron ở 

K é ậ 

vị trí para ít hơn vị 


trí meta. Hiệu ứng chắn điện tử đẩy vào vòng benzen của nhóm -CH 3 ở vị trí para 
kém hơn ở vị trí meta , làm cho mật độ electron của vòng benzen khi nhóm -CH 3 ỏ 
vị trí para nhiều hơn vị trí meta, dẫn đến hiệu ứng +c của vòng benzen gây ra khi 
có nhóm -CH 3 ở vị trí para lớn hơn ở vị trí meta dẫn đến tính axit của axit 
p - metylbenzoic yếu hơn tính axit của axit m - metylbenzoic. 

- VỊ trí ortho được giải thích là do hiệu ứng ortho, cụ thể ở đây do ảnh hưởng 
không gian của nhóm -CH 3 làm cho nhóm -COOH lệch ra khỏi mặt phẳng vòng 

benzen dẫn tới hiệu ứng +c của vòng benzen tới nhóm -COOH giảm nên tính axit 
tăng mạnh. 
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Với nhóm thê - OH 

■ Nhóm -OH có hiệu ứng +c (tương tự phần trôn). 

- Khi nhóm -OH ớ vị trí ortho , hiệu ứng ortho ớ đáy là do sự tạo liên kêt hiđro 
nội phân tử là tăng tính axit. 



Với nhóm thê - NO-2 

- Nhóm -NOo có hiệu ứng -C mạnh và thể hiện ỏ vị trí para mạnh hơn vị trí 
metn : 



- Còn tại vị trí ortho, hiệu ứng ortho của nhóm -N0 2 thô hiện ỏ sự ảnh hưởng 
bơi án ngữ không gian, sự tạo liên kết hiđro, hiệu ứng -C mạnh nên tính axit 
tăng mạnh. 



H 


Bài sô 2.10 

Cho 4 axit: CH 3 CH 2 COOH (A) CH 3 COCOOH (B) 

CH 3 COCH 2 COOH (C) CH 3 CH( + NH 3 )COOH (D). 

1. Sắp xêp A, B, C, D theo trình tự tăng dần tính axit. Giải thích. 

2 . Tính tỉ lệỊRCOO ]/[RCOOH] đôi với c ở các pH = 3,58; 1,58; 5,58 biết pK a 
của c là 3,58. 


6-MSCHVBTHHVUCO 
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Bài giải 


Axit CTCT 



2. Ta xét 1 lít dung dịch. 

RCOOH + H 2 0 = RCOO + H 3 0 + 

Ban đầu: X mol 0 0 

Cân bằng: (x - Xj) mol X L Xị 

Theo định luật tác dụng khôi lượng ta có: 

= [H 3 0+][RC00 : ) = = 3,58 

[RCOOH] X - Xj 

„_, n 3,58„ 2 , 

-> X = 10 Xj + Xị. 

[RCOO - ] Xị _ Xj _ 10” 3 ’ 58 _ 10" 3 ’ 58 
[RCOOH] " X - X, " 10 3,5 X | 2 Xj [H 3 0 + ] 
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- VớipH = 1,58-> 


[RCOCT] ^ 10" 3 ’ 58 _ 1 
ỊRCOOH] ~ 10' '- 58 ~ 100 


- VỚI pH =3.58 -> 


[RCOO"] _ 10" 3,58 
[RCOOH] “ 10" 3,58 


- Với pH =5,58 —> 


[RCOO~ ] = 10- 3 ’ 58 = 
[RCOÓH] 10-558 


Bài sô 2.11 

Giải thích sự khác nhau vê nhiệt độ sôi trong mỗi dãy chất sau: 



80°c 110 °C 1 36°c I82°c 155°c 



1 I 

H H 

115°c 1 17°c 256°c 187°c 



214°c 279°C(phân huỷ) 239°c 


Bài giải 

a. Vì phenol có liên kết hiđro nên có nhiệt độ sôi cao nhất; các chất còn lại 
không có liên kết hiđro nên chất nào có khối lượng phân tử lốn thì nhiệt độ sôi cao: 
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b. Nhiệt độ sôi: 





N 

M = 79 



N 



s 

M = 85 


vì hai chất này không có liên kết hiđro nôn có nhiệt độ sôi thấp nhất và nhiệt dộ sôi 
phụ thuộc vào khối lượng phân tử. 

N 



va 




N 

1 

H 


/ 


N có nhiêt độ sôi cao hơn do đều tạo liên kết hiđro 

• • • 


Nhưng 



N 


N 

Ị 

H 



hình thành licn kết hiđro liên phân tữ, còn 




N 

I 

H 




N hình thành liên 


kết hiđro dạng đime. 


• • 



I 

H 


Vậy nhiệt độ sôi: 



C1 
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OH 

có liên kết hiclro nội phân tử. 




có liên kết hiđro liên phân tử. 




Vậy nhiệt độ sôi: 





Bài sô 2.12 


Một trong những hợp chất mới có thể được dùng để thay thế CFC1 3 (Freon - 11) 
trong điều hoà và tủ lạnh là hợp chất X có thành phần nguyên tô 23,54%C; 1,98%H 
và 74,48%F. 

1. Xác định công thức đơn giản nhất của X. 

2. Xác định công thức phân tử của X biết = 100 ±10g/mol. 

3. Viết công thức các đồng phân cấu tạo của X và cho biết đồng phân nào có độ 
phân cực lớn nhất. 


Bài giải 

1. Gọi công thức phân tử tổng quát của X là C x H y F z . 

^ .. 23,54 1,98 74,48 , * 

1 a có: X : y : z = ——— = —— = ——■— = 1:1:2 

12 1 19 

Công thức đơn giản nhất của X là: CHF 2 . 

2. X có dạng (CHF 2 ) n . 
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M x = 51n -► 100 - 10 < õln < 100 + 10 -V n = 2. 

X : C 2 H 2 F 4 . 

3. Các đồng phân có thề có của X: 

H F F F 

H— c— c— F H— c— c— 11 

F F F F 

Độ phân cực: 

H F F F 

H — c— c — F > II—c—c—II 


F F F F 



Bài số 2.13 


Guaniđin NH = C(NH 2 )ọ là một bazh mạnh. Điều này trái với quy luật là amin 
không no có tính bazơ thua amin no. 

Hãy giải thích và viết công thức tạo thành giữa proton và guaniđin. 


Bài giải 


Do sự liên hợp giữa đôi electron không liên kết của nguyên tử N của nhóm NH 2 làm 
cho mật độ electron trên nguyên tử N của liên kết đôi tăng dẫn đên tính bazơ tăng. 



Sản phẩm có sự cộng hưởng nên bển. 
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Bài tập tự giải 

Bài sô 2.14 

1. HFcó Ji = 1,91D và sôi ở 19,34°c. 

CoH 5 F có p = 1,80D và sôi ở -37,7°c. 

Tại sao lại có sự khác biệt như vậy? 

• • • • • •/ 

2. Hai amin có cùng phân tử khôi là (CH 3 ) 3 N và CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 . Một chất sôi ở 
49°c, chất còn lại sôi ở 3°c. Hỏi chất nào sôi ở nhiệt độ sôi nào? 

Bài số 2.15 

Họp chất có công thức sau có tính axit hay bazơ? 

o 



Bài sô 2.16 

So sánh nhiệt độ sôi và giải thích? 

n - hexan; isohexan; 3 - metylpentan; 2,3 - đimetylbutan. 

Bài số 2.17 

1. So sánh tính axit và giải thích? 

Axit cloaxetic, axit nitroaxetic. axit axetic. 

2. Sắp xếp theo thứ tự tăng dần pK a : 

Phenol, axit axetic, CH 3 - S0 2 - CH 2 - COOH, etanol, p - CH 3 C 6 H 4 OH, 
(CH 3 ) 3 C - COOH, (C 6 H 5 ) 3 CH. 

3. Cho biêt p - nitroanilin; anilin pK a = 1,02; 4,58. Hỏi chât nào nhận giá trị 
pK a nào? 
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Phần 3 

DẪN XUẤT HALOGEN 


Bài số 3.1 

Hãy giải thích tại sao khi cho R • 2 - brombutan tác dụng với dung dịch NaOH 
cho s - 2 - butanol; còn khi cho R - 2 - clooctan tác dụng với dung dịch NaOH lại cho 
một biến thể raxemic. 


Bài giải 

1. Phản ứng thê nucleoíìn lưỡng phán tử(S^í 2 ) 



chậm 


- o V H3 H 
8 ĩ lỵ 

HO----C ------ Br 

\ 


CII2CIỈ3 



CH 3 

C<H 

V.. 

CH2CH3 


s - 2 - hutanol 
Quay cấu hình. 


2. Phản ứng thế nucleoíìn đơn phân tử(S x l) 





châni 

-I- 









R- 2 - clooctan 


Biến thế raxemic 


Điểm cần ghi nhớ: 

Khi bậc của nguyên tử c ở liên kết c • X càng cao, phản ứng S N 1 càng tăng, S N 2 càng 
giảm. 
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CH3C1 ch,ch 2 ci 


ch 2 ==ciỉ—C1I 2 \ 


/ 



\ 


/ 


V.. 


V 

q' ,9 


CI ỈC\ 




"X 


/ 


\- 






sLi 



CI 1 2 CI 



C1 

-Y 

Trung gian Sjsị 1 và S N 2 




Bài sô 3.2 


Hoàn thành sơ đồ sau: 


SOC 1 


r 




R - 2 - butanol 


SOCl 2 

mặ 

Piriđin 


B 


Cho biết quan hộ giữa A và B. 


GI,-CH-CH 2 -CH, + SOG 2 


OM 

2 - butanol 

CH, 

Sc- 

CH,Q ì 2 


Bài giải 


G ỉ,— GI— GI 2 — CH,+HG + SCh 


OH 


Thionyl đoi ua 

1 ! <” C) 

30Cb "\/> s 


-HO.„/V 

CH,a If L1 


G 

2 - clobutan 

CH, 

H \ 

=o -► <c 

-Xh ỵ 

CH,CH 2 ' 


ci 


R- 2- butanol 


R- 2- clobutan(A) 


(Phản ứng thế nucleofin nội phân tử * Sjvji) 

Khi cho vào hỗn hợp phản ứng bazơ như piriđin thì phản ứng xảy ra theo cơ 


chế Sỵ2 do piriđin chuyển hoá closunfit thành muối piriđini: 


"\#;s 

/7 

CH 3 OỊ 2 


N 


o 



a I,CH 2 


CH, 

H. ‘f—0^ 


s—NCsIỊs 

o 


a 

XI 


.© 


-SCh 


Gosunht 


CH, 

/ H 

a—cr' 

ai 2 ai, 

s - 2 - clobutan(B] 


A và B là đôi quang của nhau. 


7-MSCHV BTHHŨUCƠ 


43 




Điểm cần lưu ỷ: 

SOCL/. thionyl clorua (phân biệt với SOoCl - aunfuryl cloruo). 

4SO., + 5CỊ> -> 4SOC1,, + 2C10., 

M mề 

ROH + SOCl 2 -> RC1 + S0 2 + HC1. 

Có thể thay SOClọ bằng PCI 3, PCI 3, ... 

3R - OH + PC 1 3 -» 3R - C 1 + H 3 PO 3 
R-OH + PC1 5 -► R-Cl + POCI 3 + HC1 

Bài số 3.3 

Thực nghiệm cho thấy neopentyl iođua phản ứng với kali amidua tạo ra 
1,1 - đimetylxiclopropan. Hợp chất này cũng tạo thành khi cho 2.2 - dimetyl - 1,3 - 
điiotpropan tác dụng với Zn/etanol. 

Trình bày cơ chế tạo thành sản phẩm của hai phản ứng trên và cho biết có thô 
sắp xếp chúng thuộc loại phản ứng gì? 


Bài giải 


CH 


3 


CH 3 —C—CH-,1 


CH 



-NH 


3 



(Phản ứng thê nuclooíĩn nội phân tử). 



ô + 

ỗ* 


8 " 

ch 3 

ch 2 - 

► 1 

ch 3 

CH 

J V 

c 

/ 

J \ 

Zn/etanol 

q 

ch 3 

X CH 2 h 

ố- 

► 1 

CH/ 



(Phản ứng thế nucleolìn nội phân tử). 


ồ + 

7*1 


8 

I 


I 




Bài số 3.4 


Khi cho 2 - brombutan và 2 - metyl - 3 - trimetylamonipentan tác dụng với 
dung dịch KOH/C 0 H 5 OH thu được những sản phẩm nào? 


CH 3 -CH 2 -CH-CH 3 

Br 


KOI 1/C 2 Ỉ l s OH 


Bài giải 

CH 3 -CH=CH-CH 3 + CH 3 -CH 2 -CH 2 =CH 2 

Sản phám chính Sản phẩm phụ 


1 . 
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Vàn dê lí thuyết liên quan 

Quy tắc Zaixep. Trong phản ứng tách nucleoỊĩn, nhóm X (Br , HoO+, ...) tách ra cùng 

với nguyên tứ H ớ cachơn /ì bẽn cạnh có bậc tướng đỏi cao hơn đè tạo ra olefĩn có tương đôi 
nhiều nhỏm thẻ hơn ờ hai nguyên tửcacbon mang nổi đôi. 


bO 

\ 


II 


H -c 
CH 3 CH 2 

I 


T .c- 

0 


H 
H 


^)H 


Br 




H 


CH 3 CH-CH— CH 2 


H 


V 

rc 


H 


H 


• 

9 _ 

0 

H 3 C—c.^ 

H 


OH 


HO 




H 


H 


r. c^.H 

S CH 3 

II 




CH 3 CH 2 


/ 


c 


c;' 

\ 


I' 


H 


H 3 C 


'C 

/ 


H 

c ^ II' 

CH 3 


Trạng thái chuyên tiếp II ôn định hơn I bài có nhiều nhóm ankyl hơn. Sản phám ir 
bền hơn (nhiệt hiđro hoá 119,54kJ/niol) sản phàm 1’ịnhiệt hiđro hoá 126,94ktJ/mol). 

Lộp thê phản ứng tách. 

Quy tắc Ingol: Sự tách lưỡng phân tử chi xảy ra dễ dàng khi mà 4 trung tâm phản 
ứng nằm trong một mặt phắng và các nhóm thê được tách ra ở dạng trans (vị trí antU đối với 
nhau. 

_ _ * KOH/QH 5 OH 

CH— CH 2 — ch—CH 3 - » CH 3 — CH=CH— CH 3 

_ Ị IRị- 

Dụng cis hay trcms 

Bt 


Xét một đôi quang và nhìn dọc theo trục c 2 * C 3 : 


H 



CH 3 , 



Cấu dạng bền 


trans - 2 - bu ten 


Br 



3-.. 


CH 

# 



cis - 2 - buten 
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2 . 


CH 3 


CH 


ch 3 

21 

3 

4 

— CH- 

-CH- 

-CH 

H 3 C— 

-ífL 

'CH 3 


r 


CH 3 




04 


OI—CH=CH — CH 3 
San phẩm Hopman(chính) 


- N(CH 3 ) 3 , hoh 


CH 


3 


CH 


^ ch 3 — c=ch—ch 2 — ch 3 

Sản phẩm Zaixep(phụ) 


Quy tắc Zaixep không áp dụng được với X có thể tích lớn, hút electron. 


Giải thích 


- Muôn xét sự tạo thành sản phẩm Zaixep ta nhìn dọc theo trục C 2 * C 3 : 


ch 2 ch 

Ểtậ 



©1} 

-N— CH 3 - '' 

ì_. 

ch 3 

Cấu trúc này rất không bén 


* Nhìn dọc theo trục c 3 - c 4 : 


H 


H. 


c 


c 



CH 



CH 2 CHj 


3 


San phẩm Zaixep(phụ) 



'TÍ 3 C—N1-CH 3 

I 


ch 3 

Cấu trúc này bền hơn. 


CH 3 . 


c 


/ 


H 


H 


c 



CH(CH 3 ) 2 


Sàn phẩm Hopman(chính) 


Bài số 3.5 

Viêt công thức các đồng phân lập thể không đôi quang (đồng phân lập thể đi-a) 
của 2 - clo - 1,3 - đimetylxiclohexan và cho biêt câu trúc sản phẩm tạo thành khi 
cho các dồng phân đó tác dụng với CH 3 ONa. 
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Cá 2 H ớ c bên cạnh 
đều tách đươc. 



CH 3 

1,3 - Đimetylxiclohexen 


Bài giải 





Không tách dược vì H ở c 
bên cạnh không đồng phảng 
và déu ờ vi trí cis dôi với clo. 


III CH 3 



Chi có 1 H là tách dược. 


CH 3 

■ • * 



CH 3 

1,3 - Đimetylxiclohexen 


Chú ý 

Quy tắc Barton - Hassel: " Phản ứng tách nucleofin ở vòng no chỉ chạy tốt khi các 
nhóm thê 'được tách ra ở vị trí axial • trans". 


Bài sô 3.6 

Hoàn thành các phản ứng sau: 

1. CH 3 I + (CH 3 ) 2 CHO 0 -► 

2. CH ;1 O 0 + (CH 3 ) 2 CHI -► 

3. (CH 3 ) 3 CCH 2 I + C 2 H r ,O 0 -► 

4. (CH 3 ) 3 Br + CH 3 O 0 -► 

5. QT + (CH 3 ) 3 CO e -► 
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6 . 



CH 2 Br 


+ (<ML).,CHCH,() 


© 


.0 


7. 



ch 2 o 

+ (CH;j) 2 CHCH 2 Br 


Bài giải 





ch 3 


1. CH 3 I + 

(CH 3 ) 2 CHO 0 - 

1 

u 

ỉ 

-CH- 

-OCH, + 1® 

2. CH,O 0 + 

(CH 3 ) 2 CHI 

—► CH,= 

-CH— 

■CH, + CI 1,011 + 1® 


CH 


3 


3. CH 3 —c—CH 2 I + C 2 H 5 0 


© 


CH 


3 


4. (CH 3 ) 3 CBr + CH 3 ơ 


© 


ch 3 

I . 1 


ch 3 —c—ch 2 — oc 2 h 5 + 1 


© 


CH 3 (phụ) 


H 3 C 


CH, 


I 

c 


+ C 2 H 5 OH + I 


© 


H 3 C 


CH, 


(khó vì vòng quá nhó) 


CH 2 =C—CH 3 + CH 3 OH + Br 


© 


Cl 


5. 


+ (CH 3 ) 3 CO 


© 


CH 


+ (CH,),COH +CI® 


6 . 


CH 2 Br 
+ (CH 3 ) 2 CHCH 2 0 


© 


^.CH 2 cP 


7. 


+ (CH 3 ) 2 CHCH 2 Bi 



CH 2 OCH 2 CH(CH 3 ) 2 



+ 


Bi 


© 




CH 2 OCH 2 CH(CH 3 ) 2 




+ 


Bi 


© 


ch 2 =c 


CH, + 


ch 2 oh 

ám 




+ Bi 


© 


CH 


3 
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Ch ũ ý: 

ỉ. Phán ứng thẻ nuclcopn luôn di kèm phán ứng tách. Khi bậc cùa gốc hỉđrocacbon 
tăng lên , phản ứng tách tăng, phản ứng thê giảm. 

Nhiệt độ càng cao, kiềm càng mạnh, càng ưu tiên tách loại . 

180°c 


H 2 SO,đ 

c 2 h 5 oh ■ ■■ - - » c 2 h<oso,h 

—- • 9 9 9 r-v ' 


- h 2 o 


monoetyl sunfut 


lách 


CH 2 =CH 2 + h 2 so 4 


1 40 °c 


c 2 h 5 oc 2 h 5 + h 2 so 4 


+C 2 H 5 OH. thế 


2. Trong phản ứng tống hợp cte theo XVilliamson (dẩn xuất halogen tác dụng với 
ancolat) có kèm theo tách loại. Gỏc hiđrocacbon bậc 2,3 thi thường là phản ứng tách loại. 


Bài sô 3.7 

1. Viết phương trình phán ứng khi (’ho alyl clorua, benzyl clorua tác (lụng với 
dung dịch KOH đun nóng. 

2. Hợp chất hữu cơ X có cấu tạo không vòng có công thức C 4 H 7 C1 và có cấu 
hình E. Cho X tác dụng với dung dịch NaOH trong điều kiện đun nóng thu dược 
hỗn hợp sán phẩm bển có công thức c jHg(). 

Hãy cho biết cấu trúc của X và cấu hình của sản phẩm tạo thành. 


Bài giải 


l.CH 2 =CH—CH 2 C1 + KOH 

CH 2 C1 

I - 


CH 2 =CH—CH 2 OH + KC1 

ch 2 oh 




+ KOH 



+ KC1 



2. Với câu hình E, C 4 H 7 C1 có 3 câu trúc sau: 


CH 3n ^ 

c 


ch 3 C 2 H 3 


H 


/ 


c 


/ 

C1 


H 


I 


C—C ^ 

„/ \0. 

H C1 

II 


CH 3x 


H 


c=c 

„/ \_ 

H CH 2 C1 

ém 

III 


c 4 h 7 ci 


OH 


t 


0 


C 4 H x O: C 4 H 7 OH 


I và II rất khó thuỷ phân do sự liên hợp giữa cặp electron không liên kết của C1 
và nôi đôi. Thoả mãn điều kiên trên là III. 
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cu 


N 


II 


/ 


c 


/ 

\ 


II 


CH 3 


u 


CH 2 C[ -cP h 


/ 


c 


_/ ch 


chIIvón vị 

w t 


©. 


011 


Cl I 3 


II 


/ 

c=c 

,/ \_ 

II cii 2 oh 

(Dạng E) 


Bài số 3.8 


CH,—CH—CII=CII 2 


0 . 


OH 


CH,—CII—CII=CII 2 

*' 4 » 


OH 

(Biến thê raxemic) 


Hoàn thành các phân ứng sau: 

CH, 


I.CH 3 —C—CH 2 Br 


IhO 


S N 1. El 


CH, 


CH 3 


2 . CH 3 —CH 2 — c —CIỈ 2 — CH 

I 


Br 


CH 3 


3— c—CH —CH 3 


3. CH 


Cl 1 3 Cl 

CH 2 

A \ 

4 CH 2 CH 

/ 

ch/ 


ClhBr 


3 


n 2 o 


S n 1 ,E1 


H,0 


S N I. E 1 


h 2 0 


S n 1,E1 


Bài giải 


CH, CII, 

. u,o r\>(» © 

1. CH, — ệ—CH 2 Er ——► Cl I 3 —c—CH 2 —► CH,—c— Cl ỉ 2 — Cl I 3 

ị S n I.E1 I I 

CH, CH, CH, 


OH 


© 


ÍCH,— c- 

ĩ 

-CH,- 

L 

- CI1, 

CH,—C—CH,- 

-CH,—► < 

1 1 

CH, 


ch, 


lCH, —c= 

1 

=CH- 

- CH, + CH, c— Cll,—CH, 

1 


CH, CH, 
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2.01 






n 2 o 




CH 3 

ĩ 

CH3CH2—ộ—CH2CH3 

T 

ÒH 


J CH 3 
- CH 3 


CH—c—CH2CH3 
1 

CH 3 

CH 2 —c=CH 2 

T _. 

CH2CH3 


ạ ỉ 3 

I ' 

3 . CH 3 — c — CH — CH 3 

II 
o ỉ 3 C1 



Chuyến vị 
CH 3 



CH3— C=C—CH 3 

1 I 


sán phẩm 


chính 



CH3 CH3 
ỌH CH3 

I 1 

c—CH — CH 3 



« 



r 




chuyển vị 


c —CH 2 ► 

hiđrua 







CII 2 

/ \ 

CH 2 'c = CH 2 

/ 

CH 2 
CH 

/ V 

ch 2 V— ch 3 

\ / 

ch/ 


8-MSCHVBTHHỮL'CƠ 
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Bài tập tự giải 


Bài số 3.9 


Công thức phẳng: 



(1 - Metyl - 3 - clo - 4 - isopropylxiclohexan) 



ứng với hai hợp chất: 

1 . Mentyl clorua trong đó tất cả các nhóm thế chiếm vị trí equatorial. 

2. Neomentyl clorua trong đó clo chiếm vị trí axial. 

Hãy cho biết sản phẩm tách E2 của hai hợp chất trên. 


t 
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Phần 4 

HIĐROCACBON 


Bài sô 4.1 

Đốt cháy hoàn toàn một hiđrocacbon A rồi hấp thụ hết sản phẩm cháy vào một 
bình đựng dung dịch Ca(OH) 2 . Sau thí nghiệm thây khối lương bình tăng 
26.24 gam. Lọc thu dược 20 gam kết tủa. Đun sôi nước lọc một thời gian lại thu 
được 10 gam kết tủa nữa. 

Khi cho một lượng A bằng đúng lượng đã dốt cháy ỏ trên vối clo ó 300°c thu 
được hỗn hợp c gồm 4 sản phấm dẫn xuất chứa clo của A là đồng phân của nhau 
với hiệu suất 100 %. Hỗn hợp c có tỉ khôi hơi so với Ho nhỏ hơn 93. 

Xác định công thức của A và tính thành phần % theo khối lượng mỗi chất trong 

hỗn hợp c. 

Bài giải 

Vấn đê lí thuyết liên quan 

Trong phán ứng thê halogcn của ankan, thực nghiệm cho thấy, nêu coi khá năng phần 
ứng của Cj - H là 1 thì khá năng phán ứng của Cịị - H và Cịịị - H như sau: 



Cj-H 

C„-H 

Cịịị - H 

Clo hoá ở 27°c 

1 

3,9 

5,1 

Clo hoá ở 100°c 

ỉ 

4,3 

7,0 

Clo hoá ở30(Pc 

- ■ . . 

1 

3,3 

4,4 

Brom hoá ở Ỉ27 () c 

1 

82 

--- - 

1600 


A + Oo > COo + HoO 

mầ ềmầ 

Khi dẫn san phẩm cháy vào dung dịch Ca(OH)o thì hơi nước ngưng tụ còn COo 
có phán ứng: 

COo + Ca(OH)o -► CaC0 3 ị + H 2 0 (1) 

có thể có: 
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(2) 


2C0 2 + Ca(OH) 2 -> Ca(HC0 3 ) 2 

m binh tảng - m C0, m H,0 

Đun nóng nước lọc lại thu được kêt tủa chứng tỏ có (2). vì: 

Ca(HC0 3 ) 2 - l<> - > CaC0 3 i + C0 2 T + H 2 0 


(3) 


(l),(2),(3) 


♦£n(X) 2 = n CaCO,(l) + 2n CaCO,(3) 


20 , 10 _A „_1 

+ 2x—— = 0,4mol 


100 


100 



26,24-0,4.44 

18 


= 0,48mol 


n CO, < n H,0 —* A là ankan C n H 2n + 2 - 

3 3 


3n 4-1 _ t° _ , __ 

C n H 2n + 2 + ^-2-0 2 — > nC0 2 + (n + l)H 2 0 

11 wll ~ ềĩm w 

-5— = -► n = 5. A : C 5 H 12 . 

n + 1 0,48 

Ta có: C 5 H 12 + nCl 2 -> C 5 H 12 . n Cl n + nHCl 


J Mc 72 -f 34,5n _ _ n o Q 

d C/H 2 = = — L 2 ~ - - < 9,3-> n = 1,2, 3. 


c 5 h 12 

n 

1 

2 

3 

ch 3 -ch 2 - ch 2 - ch 2 - ch 3 


3 

> 11 

> 10 

CH,—CH CH,—CH, 

ch 3 

Số dẫn xuất clo 

4 

> 6 

> 6 

ch 3 

ch 3 — c —ch 3 

ch 3 


1 

2 

3 


CH 3 — CH— CH 2 —CH 3 (n = 1) 
CH 3 
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CH 


1 


CH 3 —CH—CH 2 —CIỈ 3 


C1 2 .300°C 


1 : 1 


% CH 2 —CH—CH 2 —CH 3 = 

ã ** A 


Cll 2 

—CH- 

-Cll 2 - 

-CH 3 

Cl 

-► CH 3 - 

Ci 1 3 

— CC1- 

-ch 2 - 

-CII 3 

-► CH 3 - 

CI1 3 

-CH- 

-CH— 

CH 3 

ch 3 - 

CH 3 

-CH- 

C1 

-ch 2 - 

-CH 2 C1 

1 : H - c 

CH 3 

11 : H - 

c m = 

1 : 3,3 : 

6.1 

. 100 % = 

30% 


6.1 + 2.3,3 + 1.4,4 


C1 


CH 


3 


Tương tự: 


%CII 3 - 

-CC1- 

ch 3 

-Cll 2 - 

-CII 3 =22% 

%CH 3 - 

—CH— 

ch 3 

1 

X - 

u u 

1 

-CH 3 =33% 

%CH 3 - 

-ch- 

A 

1 

E 

u 

1 

-CH 2 C1 = 15% 


CH 3 


Đó là % mỗi chất vê sô mol cũng là % về khôi lượng của mỗi chất do chúng có 
khối lượng phân tử bàng nhau. 


Bài sô 4.2 


1 .1- hexen tác dụng với NBS trong CC1 4 được gì? 
2 . Cho sơ đồ: 



CH 3 
Cl 2 , Fe 


Cumen(A) 




Cl 2 , askt 

» c 


NaOH 
—► D 


NaOII 


t°,p 
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Các phản ứng đểu diễn ra theo ti lộ mol 1 : 1 . các chất ghi trôn sơ dồ đều là sán 
phẩm chính. 

Viết các phương trình phán ứng và cho biết cơ chê các phàn ứng từ A > B, 
B -> c. Giải thích sự tạo thành sản phắm chính của hai phản ứng này. 


Vân đê lí thuyết liên quan 


Bài giải 


1 . NBS. 


C11 2 — c 




o 


C1 ỉ 2 —c 


OH 

011 


NH 


3 


V 

o 

Axit Sucxinic 


ch 2 - 

-c 

CH,- 

//° 

-c 


\ 

Bf 2 


\ 

CH,- 

NH- 

-< 

( 

.11,- 

NBi 

- < 


o 


Sucxinimit 


o 

N - Bromsucxinimit 


NBS brom hoủ anken cho dẫn xuất alyl mà không đụng chạm đèn nôi đỗi. 

o 


— Q 

1 

-c 

\ 

CH,- 

-< 


CH,—c 


// 


o 


NBr+CỉhCH,—CH=CH 


CII 3 CH—CH=CH, + 


\ 


o 


Br 


CH,—c 


/ 


Nll 


o 


2. Khả năng phản ứng thê halogen của nguyên tử H ở một sô hợp chất 

- Clo hoá isopropylbemen (Cumcn) và toluen ở 8(1 c (tướng lỏng). 



11 ( 12 . 8 ) 


( 1 , 0 ) 

-H 



- Clọ hoá ở 75°C: 

CH 3 —CH 2 -CH,-CH,—C1 

(1.0) (3.7) (2.1) (0.8) 
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2 . 
4—# • 



+ Cl 2 



HjC / CH 3 

CH 


+ cọ 





H 3 C / CH 3 
c — C1 



C1 



NaOH 



H 3 C ch 3 
c—OH 

I I + 

C1 (D) 


NaCl 


Nguyên tứ 01 liên kết trực tiếp với vòng benzcn khó bị thuỷ phân do có sự giai 
toả electron của 01 vào vòng benzen nhờ hiệu ứng +c. 



NaOH 


H 3 C /C h 3 
c —OH 



OH (E) 


NaCl 


• Cơ chế phản ứng A -* B 

Phản ứng theo cơ chê thê electrophin vào nhân thơm S e Ar. 

30 2 + 2Fe——► 2FeCl 3 

8+ ồ~ 

FeCl 3 + Cl 2 -► CL.FeCi 4 
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4 


Do gôc (CH 3 ) 2 CH- có hiệu ứng +1 là nhóm thế loại I nên dinh hướng phản ứng 
thế tiếp theo vào vị trí ortho và para. Nên ỏ giai đoạn tạo phức C 7 có thể có hai phức 
ơ sau: 



Do gốc (CH 3 ) 2 CH- có sự án ngữ về không gian nên dẫn đến Cl + khó tấn công 
vào vị trí ortho nên phức (II) khó hình thành hơn. Cho nên sản phẩm chính là: 

CH 3 ,ch 3 



Cl 


• Cơ chế phản ứng B -> c 

Phản ứng thê theo cơ chê gốc SjỊ, gồm các các giai đoạn: 
- Khơi mào phản ứng: 

C1 2 — » 2CP 
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- Phát triển mạch: 



Cứ như vậy... 

- Ngắt mạch. 

C1 + Cl*- *c\ 2 

R* + Cì -► R — C1 



Trong giai đoạn phát triển mạch có thế sinh ra các gốc sau: 




Gốc (I) bền hơn do có hiệu ứng +c của vòng bezen và hiệu ứng +H. Gốic (II) kém 
bền hơn do chỉ có hiệu ứng +H. 

Nên sản phẩm chính là: 



C1 


9-MSCirV'BTHHỦUCƠ 


59 



Bài số 4.3 


1. Viết phương trình phản ứng khi cho stiren, toluen, xilen, cumen, n - propyl- 
benzen tác dụng với dung dịch KMn0 4 . 

2. Trong công nghiệp phenol và axeton có thê điều chê bằng phản ứng ơxi hoá 
cumen bơi oxi không khí. Hãy viết phương trình phản ứng. cơ chê của phản ứng. 


Bài giải 


1. Riêng stiren có khả năng tác dụng với dung dịch KMnO 1 ỏ nhiệt độ thường. 

CH—CH, 


3 



CH=CH 2 

+ 2KM1O4 + 4 H 2 ơ 


3 



OH ốH + 2MnO, + 2KOH 


CH 


Các châ't còn lại chỉ tác dụng khi đun nóng. 

COOK 


3 



+ 2KMnơ 4 


t 


0 



+ 2MnO, + KOH + H 2 Ơ 


CH 


3 



COOK 


CH 3 + 4KMn0 4 


t 


0 



COOK + 4MnO, +2KOH + 2H,0 


H 3 C CH 3 
CH 


COOK 


3 



+ 18KMn0 4 


t 


0 


3 


Ql + 18 Mnơ 2 + 6 K 2 C0 3 + 3 KOH + 911,0 


COOK 



3 


Q 


ch 2 ch 2 ch 3 

+ 10KMnO 4 


t 


0 


3 



+ lOMnO, + 3 CH3COOK +4KOH 

+ 4 H ,0 


COOK 



3 


o 



CH= CH 


+ 10KMnO 4 


t 


0 



3 


QJ + 10MnO 2 + 3K 2 COj + KOH + 4H 2 0 



Lưu ý: 

* Các gôc hiđrocacbon no hoặc không no nổi với vòng benzen đều bị oxi hoá cắt 

mạch bởi dung dịch KMn0 4 khi đun nóng tạo ra axit benzoic hoặc axit 
benzenpolicacboxylic. 
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- Một sô axit tạo thành khi oxi hoá các chất ỏ trên: 

• a 


COOI1 



COOH 



COOỈI 


Axit benzoic Axit phtalic 


COOl 1 


COOH 


Axit isophtalic 


COOH 



COOH 

Axit terephtalic 


2 . H 3 C / CH 3 

CH 



o 7 


H 2 SO. 


ỌH 



CH 


o 


CH 3 


Cơ chế: 


h 3 c /CH 3 

CH 



O-, 


h 3 c ch 3 
\-/ 
c 



+ HOO 


h 3 c x / ch 3 

CH 



o. 


H 3 C ch 3 

• \ . / 3 
c 



4 * H0O2 

ềm d- 


H 3 C CHi 

c 



+ o 2 


HiC 


3 C CH 3 H 3 C v ch 3 
\_/ 3 \ / 


CH 


00* 



CH 



H 3 C CH 3 

\ / _ 3 

C— oo* 



H 3 C CH 3 H 3 C \ / CH 3 

c— OOH ị 
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© 



Bài số 4.4 

Khi cho isobutilen vào dung dịch H 2 S0 4 60%, đun nóng tới 80°c thu được hỗn 
hợp gọi tắt là đi - isobutilen gồm hai chất đồng phân của nhau A và B. Hiđro hoá 
hỗn hợp này được hợp chất c quen gọi là isooctan. c là chất được dùng để đánh giá 
nhiên liệu lỏng. 

c cũng có thể được điêu chê bằng phản ứng trực tiếp của isobutilen vối 
isobutan khi có mặt axit vô cơ làm xúc tác. 

Hãy gọi tên c theo IUPAC và viết các phương trình phản ứng giải thích sự tạo 

thành A, B, c. 


Bài giải 


h 2 so 


CH 


H + + HSO 


Ễ + r<§' 

C^=CH 

ì 

CH 3 


+ H 


© 


CH 


© 

c-ch 3 

CH, 


( 1 ) 


CH 


® 

ch 3 — c —ch 3 + ch 3 


CH 


ÔVAÔ- 
C—CH 

L 

ch 3 


1 © 

CH 3 —c—CH 2 — c —CH 3 ( 2 ) 


CH 


3 


CH 


CH 3 

a 


ch 3 

Zaixep 

ch 3 —c—CH 2 —ộ— ch 3 


CH 3 


CH 3 




CH, —c—CH =c—CH, 

ĩ I. ■ 

ch 3 ch 3 

CH 3 (A) (> 80 %) 


CH, — C—CH,-C=CH 


CH 3 CH 3 
(B) (< 20%) 
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sinh ra lại quay vồ ( 1 ). Quá trình xảy ra liên tục. 


CH 3 

CH 3 —c—CH 


CHj 

C-CH, ML CH 3 -ẹ-CH 2 -CH-CH 3 



ch 3 ch 3 

Isooclan(C) 

2,2,4 - trimetylpentan 

(Qui ước có chi sỏ' octan là 100) 


lsobutilen vối isobutan khi có mặt axit vô cơ làm xúc tác cũng tạo ra C: Cơ chê 
của quá trình tương tự ó trên nhưng chỉ khác quá trình: 


CH 


3 


CH 


3 


ch 3 — c —ch 2 — c —ch 3 + CH 3 — ch— ch 3 —► CH 3 —c—ch 2 —ch-ch 3 


ch 3 ch 3 ch 3 

ch 3 

H 3 C ^ —CH 3 sinh ra lại lặp lại (2). Cứ như vậy. 


CH 3 „ CH 3 

(Q ■ CH 3 

+ CH 3 —c® 

CH, 


Bài số 4.5 

Tiến hành phản ứng đime hoá trimetyletilen có H + xúc tác. Cho biết các sản 
phẩm dự kiến được tạo ra dựa theo cơ chế phản ứng. 

Khi ozon hoá hỗn hợp thu được sau phản ứng đime hoá trên , ngoài các anđehit 
và xeton của sản phẩm dự kiến còn thu được một lượng đáng kế butanon - 2 . Cho 
biết anken Ci 0 H 2 0 thoả mãn tính chất trên và giải thích cơ chê tạo thành nó. 

Bài giải 


Sản phẩm dự kiến: 

CH 3 —C=CH—CH 3 — H * » CH 3 — ễ — CHf— CH 3 

ch 3 ch 3 
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ại 3 


CH 


m 

3 


CHj-CH, + ai,- c=Sch- CH, — *■ CH,— CH 2 — c — ạ I— c— CH, 

z J ~ I I I 


CH 3 


a ỉ 3 


ò I 3 ch 3 á 1 3 


ch 3 

I *' 


CH 


3 


f ch 3 — ch 2 —c—c = c—ch 3 


© 


CH,— CH, — c — CH — c — CH 


ch 3 ch 3 ch 3 


3 


< 


-H + 




ch 3 ch 3 ch 3 

CH, 


Cỉỉ 3 — CH, — c — CH — c = CI h 


ch 3 ch 3 ch 3 


Ozon phân hỗn hợp trên thu được: 


CH 


CH 3 

I 


CH 3 — ch, — c — C = c — CH 


3 


ch 3 ch 3 ch 3 


CH 


ozon phân 


ch 3 — ch,—c—c=o 


ch 3 ch 3 


CH 


3 


< 


3 


Ich 3 — ch,— c — CH — c =CH, 


ch 3 ch 3 ch 3 


ch 3 —ch,—c—ch—c=o 


ch 3 ch 3 ch 3 

0 =c —CH 3 và HCHO 
CII 3 


Sự tạo thành một lượng đáng ké hutanon - 2 là do: 


a 1— c=a 1— a 1 3 CH— t —CHr- a í 3 a c= c—a h— a i, 

a i, CH, CH3 ch 3 

CH—Ễ—ah-aiị + (£2= c—a \r~ a ĩ 3 —► CH — CH,—c— ai,—<?— a 1 ,—ai, 

CH, CH, ch 3 ai 3 

ch 3 ch 3 

CH — CHị— c— CHr- ễ- CH — CH 3 —► CH J- CH,— c— CH = c— CH,— CH 3 

CH 3 ch 3 ch 3 ch 3 


Khi đó: 
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CH, 


CỊ1—CI1— c— CII=c— C1 ỈỊ— a 1 3 

CH3 CH3 

CII ■>= c — CIli— CH 3 


CH, 


ozon 

phân 


r 


ch 3 


ch,ch 2 ccho 


CHj-CH 2 — c=o+í 


CH 


V 


và 


CH, 
1 ỈCÌ 10 


Anken C 10 H <20 thoả mãn là: 

CH 3 

CH,—CH 2 —c—CH=C—ch 2 —ch 3 

CH, CH, 


Bài số 4.6 

Hoàn thành phản ứng theo dãy biên hoá sau: 


Propi le n 


CU 


CC1 



B' 


Bài giải 


CH 2 = CH - CHo + Clo — 40 Q ~A? Q ° C . » CH 2 = CH - CH 2 C1 + HC 1 

mé ư mé mđ M 

(A) 


CH 2 =CH -CH 2 C1 + Na 2 C0 3 + H 2 0 CH 2 = CH-CH 2 0H + NaHC0 3 + NaCl 


(A*) 
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CCl 


ch 2 =ch 


C1 


CH 


C1 


CH 


C1 


CH 


CH 



-CH 

1 

ỉm 

1 

Ờ 

CH— 

-ch 2 

C1 

C1 

c — 
1 

ch 2 

1 

C1 

CH= 

=ch 

C1 

-CH= 

=CH 

-CH- 

1 

-ch 2 

1 

1 

Ò 

1 

à 

1 

=ch 2 

— C-E 

-CH 


CH 2 + NaOHdạ. 


+ Zn 


(CH 3 ) 3 COK 

- (CH 3 ) 3 COH 

- KQ 


AgNOyNH 3 


CH 2 —CH—CH 2 
C1 C1 C1 (B) 

I-►CH 2 -CH=CH + NaCl + H 2 Ơ 

C1 C1 

_►CH 2 -C=CH 2 + NaCl + H 2 ơ 

C1 C1 

-► CH 2 =C=CH 2 + ZnCl 2 

(B') 

► CH 2 =C=CH 2 + ZnCl 2 

(B’> 


CH 3 —CH—CH 


C1 C1 


CH,=CH—CH 


CH 3 —CH=CH 

_ a 

CHi— c=CHt 


(CH 3 ) 3 COK fCH 2 
CH -► J 


— - 

- (CH 3 ) 3 COH 
-Ka 


C=CH, 


3 —C-=CH 


a 


CH 3 —C-=CAgị +CH 2 =C=CH 2 t 


Bài số 4.7 

Sáu hiđrocacbon A, B, c, D, E, F đều có công thức phân tử C 4 H 8 . Cho từng 

chất vào brom trong CCI 4 khi không chiếu sáng thì thấy A, B, c, D tác dụng rất 
nhanh, E tác dụng chậm hơn, còn F thì hầu như không phản ứng. Các sản phẩm 
thu được từ B và c là những đồng phân quang học không đối quang (đồng phân lập 

thể đi - a) của nhau. Khi cho tác dụng với H 2 (Pd, t°) thì A, B, c đều cho cùng một 
sản phẩm G. B có nhiệt độ sôi cao hơn c. 
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1 . Xác định công thức của 6 hiđrocacbon trên. Giải thích? 

2 . So sánh nhiệt độ sôi của E và F. 

3. Nếu có c, D, E, F. Hãy nêu phương pháp hoá học nhậh biết chúng. 


Bài giải 

1 . Các đồng phân có thể có của C.ỊHg: 


CH 3 —CH 2 —CH—CH 2 ch 3 —c=ch 2 


CH \ ch 3 

CH=CH 


CH 3 


CH 


\ 


CH=CH 


H 2 C 


CH, 


CH, 


CH 


3 


h 2 c 


CH, 


H,c 


CH—CH 


- Vì F hầu như không phản ứng với Br 2 /CCl 4 , nên F là: 


h 2 c—ch 2 

h 2 c—CH, 

- E tác dụng chậm với Br 2 /CCl 4 , nên E là: 


r-u 



H 2 C-CH—ch 3 


- Vì A, B, c được hiđro hoá đều cho cùng một sản phẩm G chứng tỏ A, B, c có 
khung c như nhau, nên còn lại D: 

ch 3 —c=ch 2 

CH, 

• " 

- Vì B, c tác dụng với Br 2 /CCl 4 cho những đồng phân quang học không đối 
quang của nhau (có ít nhất 2 C), nên B và c là đồng phân cis - trans của nhau. 

Do B có nhiệt độ sôi cao hơn c nên B là đồng phân cis (phân cực hơn). 

B: CH 3 ^ CH 3 C: CH 3 ^ h 

/ C—c \ / c_c \ 

H H H CH 3 

-> A: CH 3 -CH 2 -CH = CH 2 

Cơ chê (cộng hợp trans): 


10-MSCHVBTHHŨUCƠ 
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III 

Erythroịmeso) 


(I, III); (II, III) là những cặp đồng phân quang học không đối quang. 

2 . Me = Mp và dễ dàng thấy |i(E) > 0; p(F) = 0 nên E có nhiệt độ sôi cao hơn F. 

3. Nhận biết c, D, E, F. 

- Dùng dung dịch Br 2 nhận ra F vì không phản ứng. 
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- Còn lại D, E. F cho tác dụng với dung dịch KMn0 4 loãng, nguội. E không 
phân ứng nên nhận ra. 

- c, D đem hợp nước (H + ) rồi cho hai rượu tương ứng tác dụng với (HCl đăc + 

1 

ZnCl 2 ). 

Chất nào vẩn dục ngay là rượu bậc 3 -> sản phẩm của D. 

Chât nào vẩn dục khá chậm là sản phẩm của c (rượu bậc 2 ). 

Các phương trình phản ứng: 


CH 3 


CH=CH 

(C) 


CH 


3 


+ 


Br 


CH 2 =C—ch 3 


ch 3 
ch 2 


+ 


Br 2 


Br 


CH, —CH—CH—CH 


Br 


Br 


BrCH 2 — c —CH 


CH 


H 2 C 


CH—CH 3 + Br 2 


CH?—CH?—CH—CH 


Br 


Br 


3 


3CH 3 — CH=CH —CH 3 + 2KMnơ 4 + 4H 2 0—► 3CH 3 —CH—CH—CH 3 

OH OH 
+ 2 Mn 0 2 + 2 KOH 


CH 3 

3CH 2 = C—CH 3 + 2KMnơ 4 + 4H 2 0—► 3 CH 2 —c— CH 3 + 2 Mnơ 2 + 2 KOH 

CH 3 oh oh 

___ 

H 2 C-CH—CH 3 + KMnơ 4 —► không phản ứng 


ch 3 - 

-CH= 

=CH- 

—CH 3 + HOH 




H + 

ch 3 - 

-c= 

r^4 

u 

1 1 

+ HOH —— 


CH, 


— ► ch 3 —ch 2 - 

ch 3 

► CH 3 — ệ—OH 

ch 3 


ch—CH 3 
OH 
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ch 3 aỉì 

ị Znci 2 _ T 

CHi— c — OH + HC 1 —* CH 3 —c—a + 


H 2 CXnhanh) 


ch 3 

CH 3 —CHf 


CH 3 

ZnQ 2 

CH— CH 3 + HC1 -=► CH 3 

OH 


CH —CH—CH 3 + H 2 0(chậm) 

ềL I ^ 


a 


Đài số 4.8 


Một anken sau khi ozon phân cho sán phẩm hữu cơ duy nhất là anđehit axetic; 
khi cộng hợp brom trong bình làm bằng vật liệu phân cực chỉ tạo ra sản phẩm là 
một đồng phân không quang hoạt. 

Hãy cho biết cấu trúc của anken đó và cấu trúc của sản phẩm tạo thành trong 
phản ứng cộng brom của anken. 

Bài giải 

vẩn dề lí thuyết liên quan 

1. Phản ứng ozon phàn: Tô hợp của hai giai đoạn oxi hoá bằng 0 2 rồi thuỳ phân • 
oxỉ hoá hoặc thuỷ phân - khử. 


CH 


\ 


r*u au Ọ o 

t / 3 0,1 \ / N 

dung môi trơ / ~ \ / 

CH 3 (0C1 4 ) H o 

ossonit 


°\ ỵ ah 

c / 

/ CH 3 


2H 

Zn, CH-ịCOOH 
-H 2 0 


h 2 0 2 , H+ 
-h 2 o 


_// / 

CH-c' + 0=c 

H CH 3 

Anđehit axetic Axeton 

/ „ / aI ' 

CH-c( + 0=c' 

OH CH 3 

Axit axetic Axeton 


+) Cơ chê phản ứng tạo ozonit: 


o 




c=cf / + 0 3 

/ , \ 

Anken 


/ 


c c 
o 

ozonit 


2. Phản ứng oxi hoá cắt mạch bằng KMn0 4 hay KọCr 2 0 7 /H 2 S0 4 . 
Sản phảm thu được là axit cacboxylic, xeton, khí C0 2 . 
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5 CH}—CH 


G1} + 6 KM 1 O 4 + 9Ì ỉ 2 S0 4 


CH, 


3CH, —CH=CH 2 + 5 K 2 Cr 2 O 7 + 20 H 2 SO 4 


5 CH 3 COOH + 5 CH,—c— CH, 

0 

+ 6 M 1 SO 4 + 3K 2 SỌị 4 911 2 0 
3 CH 3 COOH + 3C'J 2 + 5 Cr 2 (SQ 4 ), 


+ 5K 2 S0 4 + 23H 2 0 


3. Xác định cáu trúc của anken bang phản ứng oxi hoá cắt liên kết đôi. 


Xoá bỏ 0 và nôi cốc c_ 2 

sp 


Sản phẩm ozon phân 


CH 3 -CHO+(CH 3 ) 2 CO 


CH,— CH 


CH 


CH,—CH 


/ 


CH, 


CH, 


ch,ch 2 — c4=o o=fỌ— ch 2 ch, 


CH, 


CH 


Cấu tạo của ankcn 
1 


CH,—CH 


.CH, 


CH, 


CH,CH 2 C=CCH 2 CH, 

4* I I 

CH, CH, 


(CH 2 ), 


/ 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 

CH 2 ch 2 

<_„/ 

CH=CH 


HCHO + (CH 3 ) 2 C=0 + 
0 = CHCHọCH = 0 


►.. 

HCH=fO 0=fCHCH 2 CH==0 0=ẬC(CH,) 2 CH 2 =CHCH 2 CH=C(CH,) 2 

*.•« 4.4 


ỉ. 


■ . ozon phân _ 

Anken—— J ——► CH,—CH=0 


Anken đó là: CH 3 - CH = CH - ( 

CH \ CH, 

\ / 3 
c=c 

\ 

H H 

I 

Giả sử là cis - 2 - buten, ta có: 


CH 3 . 


CH, 


CH, 


CH 


CH, CH, 

c' Br 2 . 


Br _ 

3 , fz\ ,CH, 
C—c 


CH, 


Br 


Br 


,CH, 


c: 

1 \ 

Br 


CH, 


Br 



Br 


Br 


Br 


Br H,c 

I 


CH, CH, 

Tlircoi cổ tính quang hoạt) 


CH, 


H,c 



Br 


71 






















Anken đó là trans - 2 - buten. 



CH 3 

Br-H 

Br-H 

CH 3 

Erythroi Dạng me so không có tính quang hoạt) 


Bài số 4.9 


Ozon phân một hợp châ”t có trong thành phần tinh dầu hoa hồng thu được một 

hỗn hợp gồm: HOCH 2 - CH = o, (CH 3 ) 2 C = o, CH 3 COCH 2 CH 2 CH = o. 

Hãy xác định cấu tạo của chât ban đầu. 

Bài giầi 


Ta có các cách sắp xếp như sau: 


>*■•••-1 ►-1 

(1): (CH 3 ) 2 c4=0 o4=C—CH 2 CH 2 —CH 4=0 o4=CH—CII 2 OII 

.-! I ^ t-.-! 

ch 3 

-► A: CHr-C=C—CH 2 CH 2 —CH=CH—CH 2 OH 


ch 3 ch 3 


- -- 3 

(2): (CH 3 ) 2 C=ịo 0=Ị=CH—CH 2 CH 2 —C=Ịo 0=F=CH—CH : OH 

1 . i I 1 . 

ch 3 

-► B: CHr-C=CH—CH 2 CH 2 —C=CH—CH 2 OH 


CH 


3 


ch 3 


Do thành phần của tinh dầu là tecpen, mà tecpen có bộ khung c do các mắt 
xích isopren CH 2 = c — CH = CH 2 kết hợp vối nhau theo kiểu “đầu nôi với đuôi” 

ĩ 

ỎH 3 

(quy tắc isoprenoi) nên công thức phù hợp là B. 


Bài số 4.10 

Từ isopren hãy viêt các phương trình phản ứng điều chê trans - 2 - 
metylxiclohexanol. 
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Ván dê lí thuyết liên quan 

ỉ. Phán ứng hiđro hoá xúc tác chạy theo cơ chê cộng hợp cỉs 


H.H 




AAAAA/WSVW 

///// 

Ni 


*/WVyWSAAAẠ/* 

77777 

Ni 


Ni 

\VV\Y 

^NAAÀAAAAAAA^ 
• • 

• • 

• • 

• • 

LỊ 

• • 

• • 

./vysẠAA/vvN/ỳv* 

77777 

Ni 


c 

/\ 

H 


c 


H 


Sự tiếp xúc càng dễ thi phản ứng càng dễ nên chịu ảnh hưởng bởi hiệu ứng không gian 

CH = CH > CH 2 = CH 2 > CH 3 - CH = CH 2 > (CH 3 ) 2 C = CHọ. 


2. Quy tắc Maccopnhicop 


ỗlOí ỗ + .. 51 J 

CH 2 —CH •*- CH 3 + HCI- 


CH 3 —CH—CH 3 
C1 

(Qui tắc Maccopnhicop) 



Ô + Ô 

HCĨ 


-► CH 2 — CH 2 — COOH 

a 

(Ngược qui tắc Maccopnhicop) 

Thực ra hai phản ứng trên đều có thê hiểu theo quy tắc Maccopnhicop tông quát:" Phản 
ứng cộng clectrofĩn vào nôi đôi của ankcn ưu tiên chạy qua bước hình thành cacbocation bén 
vững nhất". 


H 


S dH^5.CH-íci H-^C^-?H—C1 


C1 


© 


H 


CH,— CH—C1 


C1 



H 

CH~^C“Vh 


C1 


© 



3. Phản ứng cộng HBr, peoxit 

CH 3 - CH = CH 2 + HBr 


pcoxií 


> CH 3 - CH 2 - CHoBr 
Trái quy tắc Maccopnhicop 


Cơ chê cộng gốc: 
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Peoxit -> gốc tự do R 
R + HBr RH + Br 

Br + CH 3 - CH = CH 2 -> CH 3 - CH - CH 2 Br (bền hơn CHgCHBrCHọ ) 
CH 3 - CH - CH 2 Br + HBr -> CH 3 - CH 2 - CH 2 Br + Br 


4. Phản ứng hiđro bo hoá 


CH 3 —CH=CH 


l.BH 


CH,—CH,—CHoOH 


2. H 2 ơ 2 /NaOH 


Phản ứng chạy qua giai đoạn tạo phức vòng(cộng hợp cis): 


CH 


3 


6 + 

CH 

t 

H- 


p<ô; 

cín 

V 

_ò+ 

-BH 2 


CH,—CH—CH 2 —► c 

1 1 
« 

H-BH 2 

Phản ứng bốn trung tâm 


m 

3 


CH —CH 2 
BHi 


(CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 B 


h 2 o 2 /oh 


- H 3 BO 


© 


ch 3 —ch 2 —CH 2 

* I 


OH 


5. Phản ứng Diel - Alder 

CH, 

f 

m 

V, 

ch 2 

Đien 


CH 


200°c 



CH, 300atm 



Đienophin 


- Đien tham gia phản ứng có cảu dạng s - cisr.s - single bond). 

■ Đienophin tham gia phản ứng giữ nguyên cấu hình ở sản phàm cộng. 

C1 







CI 
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Hiệu suất 75% 


Bài sô 4.11 

1 . Cho sơ đồ sau: Hexin - 3 ——* CgH^Clo- 

Viết cơ chê phản ứng và cấu trúc của sản phẩm tạo thành. 

2 . Butin - 2 ——+ A. Xác định cấu trúc của A và gọi tên. 

3. Cho sơ đồ sau: 


KMnO_ị loãng 


Butinđiol - 1,4 


H 2 /Pd 





Na/NH 3 


(—■ 

\HCOOOH o 

KMn0 4 loãng 
\HCOOOH ^ 

-► Lọ 


Viết công thức cấu trúc các sản phẩm. 


1 


Vân dê lí thuyết liên quan 

1. Phấn ứng cpoxi hoá 

Tác nhàn phản ứng là peaxit: 





o—H 


(chẳng hạn C 6 H 5 — 



OOH) 


hoặc có thê dùng hỗn hợp Ho0 2 + HCOOH: 


p 

// 

H 2 0 2 + HCOOH -► H —Q Q J_J 


+ H 2 0 


M4) HTHHỦUCO 
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HA 


H 


,CH 3 

► x~C'v + 

H o H 

Kpoxi 


o 


H—c 


// 


\ 


OH 



H 3 C •• J CH 

"c—ệ( 

H V H 

ò 


3 


H,c 




• • 


HiC 


OH 


CH 


*4 h 


H 


✓ 


c—c; 


\ 


OH 


H 


CH 


(Tlireo - 2,3 - butanđioi) 


HO 

H 


H 

OH 


CH 


Sự thuỷ phân epoxỉ thường được xúc tác bởi axit hoặc bazơ cho trans - điol. 


2. Phản ứng oxi hoá anken bằng dung dịch KMn0 4 loãng, nguội 



o 


H 


CH 


l 8 o^ 

JVIn^ 

l 8 ó^ X cP 


H 


c 

I 

c 


/ 


CH 


3 


H 


\ 


q/ % 


o 


CH 


o 


© 


H /H 3 

C— 18 OH _© 

I ... + Mn0 3 

c— l8 OH 


H 


\ 


CH 


3Mn0 3 ’ + H 2 0 


Mn0 4 + 2MnOọ + 20H 


Thu được cis - điol. 

CH 3 


H 

H 


OH 


QJ_J Ery thro - 2,3 - butanđiol( Dạng me so) 


CH 


3 


Bài giải 


1. CH,—CH,—C-= c— CH 


CH, + 2HC1 


C1 


CH 3 CH 2 CH 2 —c—CH 2 CH 3 


Cơ chế: 


C1 
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un . © 

CI ỉ — ch 2 — c^e c— a I 2 — c\ ụ CH — CH 2 — 9= c—CH 2 — a I 3 


cP 


Cl 


H 


H C1 


cp 


a ỉ 3 — a 1 2 — c= c— ch 2 — ch 

H 

H C1 


a 1 — Cỉ 1 2 — c— c— ch 2 — ch 

■ ằ Ai 


Ha 


3 


CH— CH 2 — c— c— CHr 

© 2 


H 


ad 3 


3 


H a 


Phần ứng tuân theo quy tắc Maccopnhicop và theo hướng cộng hợp trans. 


2 .CH 3 —c-=c— CH 3 + Br 2 

n ' 


1 : 1 


Br 


CH 3 — c= c — CH 


3 


cộng trans 


Br 


trans - (hay E -)2,3 - đibrom - 2 - buten 

Br, _ Br 

/®\ -© 


Rr-Rr /t±> \ Rr _ _ _ 

ch 3 —c-= c—ch, ——s CH 3 —c—c— ch 3 ——ch 3 c = ọ ch 3 


3 


Br 


3. CH,—C^EC—CH, + H 


Pd/PdCO 


H 


\ 


c=c 


/ 


H 


OH 


OH 


HOH 2 C 


/ 


\ 


ch 2 oh 


(B) 


V / H ___ 

3 'c=c' + 2 KMn 0 4 + 4H 2 0 

hoh 2 c / ch 2 oh 


3 


H 

H 


CH 2 OH 


OH 


QỊJỊ + 2Mnơ 2 + 2KƠH 


ch 2 oh 

me so - Eritritol(B|) 


V / H 

c=c' + 

HOH / C1MH 


ch 2 oh 

I ắb 


H 


Q +^0 

o—OH 


H 


Hơ 


OH Hơ 
H + H 


CH 2 OH 

I ềLm 

-H 
—OH 


+ HCOOH 


CH 2 OH ai>OH 

D - Eritritol L - Eritritol 


(B 2 ) 
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CH 2 —c-^c—CH 2 + 2 H 

I . 4Ú 


Na/NH 


H 


CH.OH 


OH 


OH 


HOH 2 C 


V_ _ v * 

c=c 

/ ' 


(C) 


H 


H CH 2 OH 

''q — Q KMn0 4 loãng 


HOH 2 C 


7 


H 


HOH 2 C 


ch 2 oh 


\ 


H 


/ _ _ y 

c=c 

✓ N 


H 


H 

HO 


OH HO 


CH 2 OH 


H 


H 


+ 


H 


CH 2 OH 


OH 


CH 2 OH 




(C,) 


ch 2 oh h— c 




o 


\ 


o—OH 


HoO 


H 

H 


CH 2 OH 


OH 


OH 


CH 2 OH 


(C 2 ) 


Bài số 4.12 


1 . Viết phương trình phản ứng trùng hợp của butađien - 1,3 và cho biết cấu trúc của 
sản phẩm tạo thành. 

2 . Viết cấu trúc của polipropilen synđiotactic. 

* 

Bài giải 

1 . nCH 2 —CH—CH—CH 2 Trùng hợp » Q—CH 2 —CH=CH—CH 2 — 

1,4 - polime 


[— CH 2 — CH=CH—CH 2 — 1 

L_ z - _l n 

1,4 - polime 


r H 

H 1 


H 


“7 

Ổ 

\ / 
n 

II 

/ 

_c \ ^ 
ch 2 


\ 

/C= 

x ch 2 / 

/ 2 
=< 

H 

L- -J 

n 

L J 


cis - poli - 1,4 - butađien trơns - poli - 1,4 - butađien 
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nCH 2 =CII 

— I 


Trùng hợp 


CH=CH? 


CH 2 —CH 

*- I 


ch=ch 2 

ém* 

1 ,2-polime - 


n 




poli - 1,2 - butađien isotactic 




CH=CH 2 n 

poli - 1,2 - butađien synđiotactic 

H 



2. Propilen synđiotactic: 



3 

3 




Bài số 4.13 

Hợp chất A có công thức C 9 H 8 có khả năng tạo kết tủa VỎI dung dịch 
AgN 0 3 /NH 3 và phản ứng với Br 2 trong nưốc theo tỉ lệ mol 1 : 2 . Đun nóng A vói 
dung dịch KMnO,j tới khi hết màu tím rồi thêm lượng dư HC1 đặc vào hỗn hợp, sau 
phản ứng thây tạo ra kết tủa trắng là axit benzoic, đồng thời giải phóng khí C0 2 và 

khí Cl 2 . 

Hãy cho biết tên gọi của A và viết các phương trình phản ứng đã xảy ra. 
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Bài giải 

A tạo kết tủa với dung dịch AgNOg/NH^ nên A có liên kẽt ba dầu mạch. 
A tác dụng với Bro/HoO theo tỉ lệ mol 1 : 2 nên A có hai liên kết n tự do 


A + KMn0 4 -> 
Vậy A là: 

ch 2 -c-=ch 


sản phẩm 


3 - Phenylpropin 


Phương trình phản ứng: 

CH 2 —C-=CH 


+ AgNƠ 3 + NH 3 


CH? 


CH 


+ 14 KMnC >4 


COOK 


HC1 


K 2 C0 3 + 2HC1 
KHCO 3 + HC1 
Mn0 2 + 4HC1 


HC1 


C 6 H 5 - COOH + C0 2 + Cl 2 


CH 


CAg 


NHiNO 


COOK 


+ 5K 2 C0 3 + KHC0 3 + 14Mnơ 2 + H 2 0 


COOH 


KC1 


2 KC 1 + C 0 2 T + HoO 
KC1 + C0 2 T + HoO 

tmầ iu 


MnCl 2 + 


Cl 2 t + 2H 2 0 

Br 


CH 


CH . 


2 Br 


CH 


CH— Br 


Br Br 


Bài số 4.14 

A và B là hai hợp chất hữu cơ đồng phân của nhau có M < 250 và chỉ chứa hai 
nguyên tố. 


AgNCVNH, 


A 


HgS0 4 


D 
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Đun nóng I) với dung dịch KMnOị sinh ra sản phẩm hữu cơ duy nhất E có 
công thức cấu tạo. 

(CH 3 ) 3 C— CH 2 — ch -CH — COCH 3 

COOH CH-.COOH 

Đốt cháy hoàn toàn m gam B sinh ra đúng m gam nước. B không tác dụng với 
Br 2 /Fo. Đun nóng hơi B với Br 2 có chiếu sáng thu được dẫn xuất monobrom duy 
nhát G. 

1. Xác định công thức phân tử và công thức cấu tạo của A, B. Gọi tôn A, B, E. 

2. Đun nóng B với dung dịch KMn0 4 lấy dư thu được dung dịch X. X tác dụng 
VỚI HCl sinh ra Y. Đun khan Y được sản phẩm z (chứa hai nguyên tổ). 

Viêt sơ đồ phản ứng và công thức câu tạo của X, Y, z. 

Bài giải 

1. B là hợp chất hữu cơ nên chứa C; B cháy cho HoO nên B chứa H. 

->B: C X H V . 

C H + (x+ ^)Oọ —xC0 2 + ^HoO 

4 2 

(12x + y)g y.l8g 

m B = m Hz 0 -> 12x + y = 9y hay X : y = 2 : 3. 

B: (C 2 H 3 ) n ; Mg = 27n <250 -> n < 9,3. 

Mặt khác: 

B + Br 2 ———♦ không phản ứng. 

B + Br 2 ———♦ sản phẩm monobrom duy nhâ't. 

-> B : 

CH 3 

h 3 c x J x . ch 3 
h 3 c^V^ ch 3 

CH 3 Hexametylbenzen 

A tác dụng với dd AgN0 3 /NH 3 tạo ra c nên A có nhóm - c a CH. 

A + H 2 0(HgS0 4 ) -> D nên D có nhóm - co - CH 3 và có sô nguyên tử cacbon 
như A. 
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E: 


A: 


(CI Ỉ 3 ) 3 C—C1 ỉ 2 — C1 \—CH— coa ỉ 3 

COOH CH 2 COOH 

Axit 3 - axetyl - 2 - neopentyl - 1,5 - pentanđioic. 


(CH 3 ) 3 C 



CH — CH —C-=CH 

CH /CH : 

CH 


3 - Neopentyl - 4 - etinylxiclopenten 


2 . Sơ đồ phản ứng. 




KMnQ 4 dư 



CH 3 

(B) 


COOK 


KOOC 



COOK 


HC1 


K(XX 



CÍXDK 


COOK 


(X) 


COOH 


HOOC 

IKXX' 



COOH 

COOH 


CCX)I ị 

(Y) 



Bài số 4.15 

1 

Từ etanol. axit axetic, benzen và các chất vô cơ cần thiết không chứa cacbon 
hãy viết phương trình phản ứng điều chế: 

1 . p - etylaxetophenon (A). 

2 . 2,5— đietylaxetophenon (B). 


Vân dẻ lí thuyết liên quan 

1. Phản ứng ankyl htìá theo Friđen ■ Crap 
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+ HX 


Ờ đây RX là RCl, RBr hay RI. Cũng có thê thay RX bằng ancol, anken; khi đó chát xúc 
tác là axit có proton. 





R— OH 

RCH= 




Nhược điếm. 

m 

- Việc đưa nhỏm ankyl (đấy clcctron) vào vòng bcmen làm tăng khả năng phản ứng của 
vòng benzcn nên tiếp tục được ankyl hoá tiếp tạo sản phàm đi - hay poliankylbemen. Do đó 
đê thu sản phàm ankyl hoá một lần thỉ phải dùng dư lượng bemen. 


- Thường gây ra sự đồng phân hoá mạch ankyl và đồng phân hoá vị trí ankyl nên có 
thê tạo ra hỗn hợp sản phàm. 



+ CH 3 CH 2 CH 2 C1 


h 3 c 






ch 2 ch 2 ch 3 



_0+ _ ô-_ 

CH 3 CH 2 CH 2 —ci: + A1C1 3 —► CH 3 CH 2 CH 2 ---C 1 - A1C1 3 

r T Ị e 

ch 3 ch 2 ch 2 + AICI 4 




H 

Jo © chuyển vị (0 

CH CH 2 ^ CH 3 — CH—CH 3 (bền hơn) 



12MSCK\!ỈTHKŨ;CƠ 
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2. Phấn ứng axyl hoá theo Friđen * Crap 


Phán ứng tương tự phàn ứng ankyl hoá; ứ đây tác nhân phần ứng là các halogenua 
axit, anhiđrit axit. 



_//° A1C1 3 

+ CH3CH2 —(5 — 

C1 



ch 2 ch 3 

+ HC1 


Khác với phản ứng ankyl hoá theo Friđen - Crap, phản ứng axyl hoá chỉ dẫn tới tạo 
thành sản phẩm monoaxyl do nhóm axyl hút electron nên làm giảm khả năng phản ứng; 
đồng thời cũng không gảy hiện tượng đồng phân hoá mạch. 

Qua phản ứng axyl hoá rồi khử hoá sản phàm thu được dẫn xuất ankyỉ mà phàn ứng 
ankyl hoá khó thực hiện được. 


Bài giải 


CH 3 CH 0 OH + HC1 H 2 SQ *’ t0 > CH 3 CH 2 C1 + H 2 0 


CH3CH2CI + 


<ũ> 



CH2CH3 + HC 1 




o 


CH 3 —r + 

OH 


PCI 5 


o 

CH 3 —cf + HC 1 + POCI3 

C 1 



Aia 3 


^c 


CH.CH,—c- CH 3 + HO 


(A) ỏ 



Zn/Hg; HC1 

Phương pháp 
Clemmenxen 


CH3CH 



CH,—CH 


3 


COCH 


CH 



A 1 CỈ 3 

CH2CH3 V CH3CH2 

2 3 - HC 1 2 



CH 2 CH 


(B) 


Bài tập tự giải 

Bài số 4.16 

Tổng hợp n - butylbenzen từ benzen. 
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Bài sô'4.17 


Đun nóng Stiren với axit H 2 SO ị ta thu được hợp chất: 

CH, 



Hãy giái thích quá trình hình thành sản phẩm trên. 


Bài số 4.18 

Hợp chất hữu cơ E có công thức phân tử trùng với công thức đơn giản nhất. 
Mịt < 500 đvC. 

Đốt cháy hoàn toàn 0,144g hợp chất E chi thu được C0 2 và hơi nước. Cho sản 
phẩm cháy vào bình đựng lượng dư CaO thì thấy khôi lượng bình tăng 0,624g. 

1. Xác định công thức phân tử của E. 

2. Đun nóng E với đung dịch K 2 Cro0 7 /H 2 S0 4 thu được F. Cho F tác dụng với 

I 2 /NaOH. lọc bỏ kết tủa màu vàng rồi axit hoá phần dung dịch bằng axit HC1 thu 
được G là điaxit mạch thẳng có khối lượng phân tử lớn hơn khối lượng phân tử của 
E là 50đvC. 

Xác định công thức cấu tạo, gọi tên E và viết các phương trình phản ứng xảy 
ra. 

3. Hiđrat E dược hợp chất H. Oxi hoá mạnh H bằng KMn0 4 /H 2 S0 4 . 

Viết phương trình phản ứng và gọi tên sản phẩm hữu cơ tạo ra. 

4. Cho íí tác dụng vối Clo (500°C, 1 : 1); lấy sản phẩm tạo ra dun với dung dịch 

KOH/C 2 H 5 OH. Viết phương trình phản ứng và gọi tên các hợp chất hữu cơ có thể 
tạo thành. 

ề 


Bài số 4.19 


Viết đầy đủ các phương trình phản ứng theo sơ đồ sau: 

etilenoxit HiO + „ CuO, t° 

M- —— » N - — » o -p 


St i re n 


IIBr 


peoxit 


L 


Mg 


ete khan 


0 2 ^ Q SQCH s MCI, khan^ T 


LiAlH 4 H 2 SQ 4 , dậc Y 


1 70 ơ c 


Các chữ cái L, M, N,... chỉ các châ't chưa biết. 
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Phần 5 

ANCOL - PHENOL - AMIN 


Bài số 5.1 


Hãy trình bày cách phân biệt: 

1. Amin bậc 1, bậc 2, bậc 3. 

2. Rượu bậc 1, bậc 2, bậc 3. 

3. Rượu và phenol. 

4. Phenol và axit cacboxylic. 


Bài giầi 


1. Các amin 


* Cách 1. Cho phản ứng với C 6 H 5 S0 2 C1 
- Amin bậc 1. 

R - NH 2 + C 6 H 5 S0 2 C1 -> 


C 6 H 5 - SOo - NHRị + HC1 


- Amin bậc 2. 


R 


NH 

j 

R' 


c 6 h 3 so 2 ci 


c 6 h 5 


Sơ 2 —N—RI + HC1 
R' 


- Amin bậc 3. 

I 


R—N—R' + C 6 H 5 S0 2 C1 


không phản ứng. 


R" 


Sau đó hoà tan hai sản phẩm kết tủa bằng dung dịch NaOH, chất nào tan là 
sản phẩm của amin bậc 1. 

_ tị _ _ t __ r .„Jí_if D ^ 

CaH<;— s—iị—R + NaOH -► C 6 H 5— s —N—R + H 2 0 


T 

'0 H 


o 


• Cách 2. Cho phản ứng với HN0 2 /HC1. 

- Amin bậc 1 (dãy béo): Cho khí không màu thoát ra. 
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('.,11- - NHo + HNOo ——C 2 H s OH + Not + H.,0 

rnmt m* —• tm* ư w M 

Amin thơm bậc 1 tạo muôi điazoni: 

• • 

QH 5 — NH 2 + HN0 2 + HC1 —[C 6 H 5 —N-N]ci e + 2 H 2 ơ 

Phenylđiazoni clorua 

Đun nóng dung dịch nước của muối điazoni thu được phenol và khí N 2 : 

[c 6 h—n-^n]ci 0 + h 2 o-^ c 6 h 5 —oh + N 2 1 + HC1 

- Amin bậc 2: Không có khí thoát ra và tạo kết tủa màu vàng. 

(CH 3 ) 2 NH + HONO -> (CH 3 ) 2 N-N = 0i + HoO 

Đimetylnitrozoamin 

- Amin bậc 3: Không có phản ứng xảy ra. 

2 . Ancol 

• Cách 1. Cho phản ứng vối (CuO, t°); ancol bậc 1, bậc 2 phản ứng (CuOj en —> 
Cujà) còn ancol bậc 3 không phản ứng (CuO không chuyên màu). 

Lấy sản phẩm của ancol bậc 1, bậc 2 cho tác dụng với dung dịch AgN0 3 /NH 3 
khi đun nóng. Chất nào tạo kết tủa màu trắng là sản phẩm của ancol bậc 1. Chât 
không phản ứng là sản phẩm của ancol bậc 2. 

RCHoOH + CuO - - - -> RCHO + Cu + HoO 

ềmề & 

#0 

R—CH—OH + CuO —R — c —R’ + Cu + H 2 Ơ 

ĩ Ị 

R' 0 

R" 

t 0 

R— c — OH + CuO — L -► không phàn ứng. 

R’ 

RCHO + 2AgN0 3 + 3NH 3 + HoO —°—» RCOONH 4 + 2Agị + 2NH.ịN0 3 . 
RCOR' + AgN0 3 + NH 3 + H 2 0 -> không phản ứng. 

• Cách 2. Dùng thuốc thử Lucas (HCl đăc + ZnCl 2 ). 

ROH + HC1 Zn ^2 > RC1 + H 2 0 
RC1 - không tan trong nưóc. 

- Nếu dung dịch vẩn đục ngay lập tức và tách thành hai lớp riêng biệt là ancol 
bậc 3 (phản ứng nhanh). 

- Nếu dung dịch vẩn đục chậm là ancol bậc 2 (phản ứng chậm). 

- Không có hiện tượng gì là ancol bậc 1 (hầu như không phản ứng). 
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3. Phân biệt phenol và rượu 

• Cách 1. Dùng nước brom, phenol phản ứng cho kết tủa màu trắng còn ancol 
thì không tạo kết tủa. 



• Cách 2. Phenol cho với sắt(III) clorua màu tím đặc trưng. 

4. Phân biệt phenol và axit cacboxylic 

Dùng dung dịch NaHCOg. 

- Phenol không phản ứng. 

CgH 5 OH + NaHCO j —> không phản ứng. 

- Axit cacboxylic phản ứng tạo khí thoát ra. 

RCOOH + NaHCOg RCOONa + C0 2 í + H 2 0 

Lưu ý: 

Phenol K a = 1,3.10 10 . 

ÍAT, = 4,5.10~ 7 

Axit cacboxylic •{ 

K 2 =4,8.10'" 

Cho nên: 

C 6 H 5 OH + Na 2 C0 3 -> C 6 H 5 ONa + NaHC0 3 . 


Bài số 5.2 


Cho hợp chất A có công thức cấu tạo: 


OH 


HO 


Hoàn thành sơ đồ sau: 


NaOH ^ (CH 3 ) 2 S0 4 ^H 2 S0 4 đặc l.ơ 3 

,—w B -► c ► ư 


1 : 1 


2 : 1 


2 . Zn/CH 3 COOH 


Fe 


3+ 
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Bài giải 





NaOI ỉ -► 


“■-Ví” 

Si, 



+ HoO 


+ Na2S0 4 
OCÍ ỉ 3 


OI I 



Bài sô 5.3 

Viết phương trình phản ứng sau và cho biết cơ chế: 
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Bài giải 

Ancol phản ứng với thionyl clorua (SOCU) với sự có mặt của bazơ như piriđin 
thì phản ứng xảy ra theo cơ chê (xem Bài sô 3.2). 

Phản ứng trên không xảy ra vì khi đó phản ứng theo cơ chế s^'2 với sự quay 
câu hình; trong khi đó cấu hình của hợp chất trên vói hệ cầu nối không xảy ra sự 
quay cấu hình được. 

Bài số 5.4 

Hãy cho biết sản phẩm tạo thành khi thực hiện phản ứng đêhiđrat hoá các 
chất sau với xúc tác axit H + . 

1 . Propan - 1,2 - điol. 

2. 2 - Metylpropan - 1,2 - điol. 

3. 2 - Metylbutan - 2,3 - điol. 


1. CH,— ch— CH; 

" I I * 

OH OH 
Cơ chế: 


H + 


Bài giải 

CH 3 — CH 2 — cho + H 2 0 


CH 3 —ch—CH 2 CH 3 —CH—CH 2 


OH OH 

© 


1 ©1 
ÒH 011 2 


-—*■ 'CH 3 -^CH 

-h 2 0 s 


8 h, 


OH 


chuyến vị mctyl ^11 _ ^11 


CH, 


OHC— Cll 2 — CH 3 


- H + 


OH 


CH 3 — ch— CH 2 - . »* » . CH 3 — CH— CH 2 


Óh Ốh 

chuyến vị hidrua „„ 

--- : -► Lin- 


ch 3 

2. CH 3 —c — CHị 

OH OH 

CH 3 

I 


3. Cll 3 —c —CH—CH 

OH OH 


®Ôh 2 

© 

CH—CH— 

OH 

CH, 

I •• 


- H 2 0 


© 

CH 3 — CH 


OH 


CH 


OH 


H + 


CH,CH 2 CHO 


HU. CH,—CH—CHO + CH,— c— CH 2 CH 3 


- H,0 


o 


CH, 


H + 


3 


- H 2 o 


CH,— c— ch— ch, + CH,— c— CHO 

* I I A • . 


V 

0 CH, 


CH, 
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Chú ỷ: 

Trong trường hợp ỏ một nguyên tử cacbon OOH có hai nhóm thê khác nhau thì 
nhóm nào có tính chất đáy clectron mạnh hơn sẽ bị chuyên dịch. 



OCH, 


Đài sô 5.5 

Hợp chất A (C 7 H 14 0 2 ) phản ứng với (CH 3 C0) 2 0 tạo ra B (C 7 H 13 0(0C0CH 3 )). 
A không phản ứng với hiđroxylamin. Khi chê hoá A bằng HI0 4 thu được hợp chất 

C(C 7 H 12 0 2 ). c phán ứng với hidroxylamin tạo ra đioxim. c khử được dung dịch 
Keling. 1 mol c phản ứng với 4 mol NaOI tạo ra iođofom và muôi của axit ađipic. 

Xác định công thức cấu tạo của A và viết phương trình phản ứng. 

Bài giải 

A không tác dụng với NH 2 OH, tác dụng với HI0 4 nên A có hai nhóm -OH liên 
kết với hai nguyên tử c liền nhau. 

A — (CH,C0) ,0—^ C 7 H 13 0(0C0CH 3 ) chứng tỏ chỉ có 1 nhóm -OH được este 
hoá, nên 1 trong hai nhóm -OH phải có 1 nhóm -OH bậc III. 

C: C 7 H 12 0 2 N - Q1 > CHI 3 + NaOOC - (CH 2 ) 4 - COONa 

Mà c phản ứng với dung dịch Feling, nên c có 1 nhóm - COCH 3 và 1 nhóm 
chức andehit - CHO. 

-> c : CH 3 - CO - (CH 2 ) 4 - CHO. 

Do vậy A: 



OH OH 


(Đế phản ứng với HI0 4 thì hai nhóm -OH phải ở vị trí cis). 
Thật vậy: 


13-MSCHVBTHHŨUCƠ 
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ỌH 3 h> + (CH 3 C0) 2 0 



ạ Mỉ 

I • I 



+ cihcooH 


OH OH 


ỎH o— c—CH 3 



CH,H 

I I 



+ 


HIO 



II 

(B) 0 


OH OH 


0=0—(CH 2 ) 4 —CH=0 + 2NH 2 OH 


CH 3 

CH 3 CO(CH 2 ) 4 CHO + [Cu(xitrat)] 


c c 


II • ' 

0 (C) o 



+ h 2 o + hio 3 


HONH=C—(CH 2 ) 4 —CH= NI lOH 


CH 3 Đioxim 


+ 2H 2 0 

ém 


» CH 3 CO(CH 2 ) 4 COOH + Cu 2 oi 
CH 3 CO(CH 2 ) 4 CHO + 4NaOI -> CHI 3 i + NaOOC - (CH 2 ) 4 - COONa + Nai 

+ NaOH + HoO 


Kiên thức mở rộng 

Phản ứng oxi hoá ngắt mạch của 1,2 • điol. 

Axit peiođic hoặc chì tetraxetat oxi hoá cắt liền kết giữa hai nguyên tử c mang nhóm 
•OH của 1,2 - điol. 


R 2 C— CR 2 + hio 4 -► 2R 2 c=o + h 2 o + hio 3 

Òh OH ____ 

R 2 C—CR 2 + Pb(OCOCH 3 ) 4 —► 2R 2 C=0 + 2CH3COOH + Pb(OCOCII 3 ) 2 

ĩ . ĩ 

ÒH ÒH 

*Phản ứng oxỉ hoá 1,2 - điol bằng HIO 4 xảy ra qua 1 este peiođic dạng vòng: 


o 


R 2 C— CR 2 + 0= I — OH 


ỎH OH 


-HoO 


o 



2R 2 0=O + HI0 3 


trans * điol - 1,2 không có phản ứng trên. 
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■ Phảlì ứng oxi hoci bằng chì tctraxctat xảy ra then cơ chẽ tương tự: 

R 2 C—— CR 2 

r 2 c—cr 2 + Pb(Ococn 3 ) 4 

ém ềm 9 .... . 

o t o 


- 2CH3COOH 



ỎH OH 


vế 


CH 3 COO 


OCOCH 


2R 2 C=0 + Pb(OCOCH 3) 2 


Tuy nhiên trans - 9,10 ■ đccalinđiol có thê bị oxi hoá bởi PbịOCOCH^) 4 . 


H 



+ Pb(OCOCH3) 2 

+ CH 3 COOH 


Bài sô 5.6 

i 

Có một sô" dẫn xuất ở gốc CH 3 của axit axetic biểu hiện hoạt tính tăng trưởng 
cây trồng. 


CH 2 COOH OCH 2 COOH ỌCHọCOOH och 2 cooh 



1 . Gọi tên A, B, c. 

2 . A được điểu chê từ naphtalen và axit cloaxetic có mặt chất xúc tác ở 180 - 
215°c. Viết phương trình phản ứng và gọi tên cơ chê của phản ứng. 


3. B cũng được điểu chế từ nguyên liệu trên qua châ"t trung gian là 1 - naphtol 
Viết sơ đồ các phản ứng và nêu cơ chế. 

4. c cũng được điểu chế từ phenol và axit axetic. Viết sơ đồ phản ứng. 

5. Khác với c, D được điều chế từ một dẫn xuâ"t tetraclobenzen (X) theo sơ đồ: 

NaOH 1 . ClCH 2 COOH 
X ••• -—-► D 


metanol 


2. H + 
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a. Hoàn thành sơ đồ trên. 

b. Trong quá trình sản xuất I) đã sinh ra một lượng nhỏ dioxin là chất có tính 
chát cực kì độc có công thức: 



Giải thích sư tao thành đioxin. 


Bài giải 


1 . A: Axit (1 - naphtyl)axetic. 

B: Axit (1 - naphtoxi)axetic. 

C: Axit (2,4 - điclophenoxi)axetic. [2,4 - D] 

D: Axit (2,4,5 - triclophenoxi)axetic. [2,4,5 - T] 


2 . 


3. 



+ cich 2 cooh 


t°, xt 


Se 

OSO,H 



CHXOOH 


+ HCI 



H 2 SO 



h 2 o 


*h 2 so 4 



OCHiCOONa 



OCH->COOH 


ClCH 2 COOH 

Kiềm, Sn2 
HC1 


H + 


-Na + 



C1 2 /CC1 

-HC1 




NaOH 


Cl 2 ,Pđỏ _NaOH 

CH 3 COOH ———► CH 2 COOH - --■ » CH 2 COONa 


-HC1 


-HoO 


C1 


C1 



OCHXOONa 


+ CH 2 COONa 


C1 


-NaCI 



OCH.COOH 


H + 
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OCHìCOONa 



C1 


Sự tạo cỉioxin: 


C1 

C1 





C1 

Cl 


C1 

Cỉ 




Bài số 5.7 


1. Viết các phương trình phản ứng sau: 



CrOv H + 


) 



OH 



KMn0 4 loãng 


2. Phenol tác dụng với HN0 3 loãng tạo ra hỗn hợp chứa hai đồng phân nitrophenol. 

4’ 

Viết phương trình phản ứng và trình bày cách tách riêng hai đồng phân này. 


Bài giải 



1 . 2 


+ 600 


H + 



2 HOOC— CH 2 — CH 7 — CH 2 — c — COOH 


h— V^n 2 — v_— V. 

1 II 

o 

+ 3 0 2 0 < + H 2 0 



3 



+ 2KMnơ 4 + 4H 2 0 
OH 


3 



+ 2 Mnơ 2 + 2 KOH 
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OM 



no 2 


Đồng phân o - và p - nitrophenol có thế tách riêng bằng cách chưng cất lôi cuốn 
hơi nước. Đồng phân ortho tạo được liên kêt hiđro nội phân tử nên bị hơi nước 
cuốn sang. 



Bài sô 5.8 

% 

Sản phẩm nào được tạo thành khi cho các chất sau tác dụng với NaNOo/HCl? 

1. CH,—CH—CH 2 NH 2 

CH, 

2. CH 3 -CH = CH-CH 2 NH 2 

In 

NH 

CH, CH, 

I * * ị •" 

4. CH,— c— c— CH, 

NH 2 OH 


Ván đê lí thuyết liên quan 

1. Phản ứng giữa amin và HNO•) 

a. Phản ứng của amin béo bậc 1: Tạo ancol tương ứng. 

C 2 H 5 NH 2 + HONO - — > C 2 H 5 OH + N 2 t + HoO 

Cơ chế: 
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H + © 

IỊO—NO •» ■ ■ H-)0 — NO 
C 2 II<—NH, + H 2 0 —NO 


II 


-n 2 o 


©J _ 

C 2 H 5 —N—N=0 


-H + 


r C 2 I Is— N= N— OM 


HC1 


-h 2 o 


c 2 iụ 


H 

© _ 

N-=N 


Cl 


© 


Muôi (lia/.oni 


-n 2 . -ci 0 


► C 2 I1 S —NU—N=0 

L J 

Nitrozoamin bậc 1 

©1IOH . 

c 2 mT c 2 h 5 oh 

-H + 


h. Phàn ứng của amỉn thơm bậc 1: Tạo muối diazoni. 

0°c 


C 6 H 5 — NH 2 + HN0 2 4- HC1 


Ịc 6 h^-n^n]ci®+ 2HịO 


Plicnylđiazoni clorua 


Dun nóng dung dịch nước của muôi điazoni thu được phcnol và khi Nọ: 

© —I 0 . „ _ t° 

J—N-=N]cr + HịO —-»■ 


[Q,I I 


C 6 H,—OH + N,t + HCI 


c. Amin bậc 2: Tao nitrozoamin. 


(CH 3 ) 2 NH + HO NO -> (CH 3 )ọN - N = oi + H 2 0 

Đimetylnitrozoamin 


d. Amin bậc 3: Khùng (ác dụng với HNOọ 
2. Phán ứng của muôi đìazoni 


a. (C 6 H. 


© 

N 

© 


,© -- - 1 


0 


N]x^ + h 2 o 


b. fc 6 H5—N^N]X° + ROH 


QH,—OH + N 2 + HX 
C 6 ỈỈ 5 —OR + N 2 + HX 


c 


r~ ® 

■ [ỹỏHs— N 


NlHSO® [QH 


© 

N' 


hoặc HBF. 


N] bf, 


© t 


0 


QH 5 — f 


-n 2 , -bf 3 


© 


d. [c 6 H5—n^n]x 0 + h 2 o + h 3 po 2 


c 6 h 6 + h 3 po 2 + n 2 + hx 


© 


ĩ. [c 6 H5— Ìn^EN]X G + KI 


t 


0 


C f) H 5 —I + N 2 + KX 

% 

QH<—C1 + N, 


© 


f. LCftHj-N-=N]X 

g- [c 6 h 


© 


CuCl 


n-n]x ỡ 
ọ. — n „0 


h. [c 6 H—N-N]x 


© 


i. [qHs-n-nIx 


© 


+ CuCN 

-► c 6 h 5 - 

+ c 6 h 6 

NaOH n u 

-► l 6 h 5 

+ ch 2 = 

: CH— CN — 


CN + N 2 + CuX 
C 6 H 5 + N 2 + HX 


c 6 Hs— ch=ch— cn 

+ N, + HX 


k. Phản ứng ghép đôi tạo azo: 
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Thực chất đày là phản ứng thê electrophin vào vòng bemen. Tuy nhiên tính electrophin 
của ion điazoni (ArN + sNJ không cao lắm vì điện tích dương của nguyên tứ N bị giải toầ một 
phần do hiệu ứng +c cùa vòng benzcn. Do dó muôi diazoni chi tác dụng với hơp chất thơm 
có tinh nuclcophin cao nhưamin thơm, phenol,... 


Bài giải 


NaNOVHCl 

1.CH 3 — ch— CH 2 NH 2 + hno 2 ---► CH 3 — ch— ch— CH 3 + N 2 + h 2 o 


ch 3 


Do sự chuyên vị của cacbocation trung gian: 


OH 


CH 


r 


..NaN0 2 /HCl 

CH—CH 2 NH 2 - » CH 3 

CH 3 

CHt—CH — CH 2 —CH3 


© © 

CH—CH 2 N 2 CI 


CH 


CH 


-n 2 , -ci 


.© 


3' 


3 



-H + 


CH 3— CH— CH 2 — CI ỉ 3 


OH 


NaN0 2 /HCl © © 

2. CIỈT-Cỉ 1= CI ỉ— CH 2 N11 2 —CH 3 — CI1 = CH—CII 2 N 2 CI 


-N 


,,-cP 


CI Ij- CH 


= CH^—^Hf—► CI ỉ 3 —CH— CH= CH 2 C1 I — CH— CI ỉ= CH, 


-H + 


OH 


3. 


HONO 


NaNƠ 2 /HCl 


NH 



N 



+ H->0 


N=ơ 


CH 3 ch 3 ch 3 ch 3 

ẳ .»1 I 

NaN0 2 /HCI 

4. CH 3 — c— c— CH 3 » CH 3 — c— c— CH 3 



CH, 

I • 1 


nh 2 òh 

ch 3 

1 © 

ch 3 — c—c 


ch 3 


-H + 


CH, óh 


%> OH 

ch 3 

CH 3 — c— c — CH 

1. Ì 

CH 3 Ò 


-N 2 . 


-cP 


© 1 

ch 3 — c— c — ch 3 

ầ ** 


ch 3 òh 
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Bài sô 5.9 


Hợp chất A có công thức phân tử C5H 11 0 2 N không tan trong nước và axit loãng 
nhưng tan trong dung dịch kiểm. 

Hoà tan A có tính quang hoạt vào dung dịch NaOH, sau đó axit hoá thì tạo ra 
A dưới dạng biên thể raxemic. Khử A quang hoạt bằng Ho/Ni được B có công thức 

C5H13N quang hoạt. Cho B tác dụng vối HNOo được hỗn hợp ancol c quang hoạt và 
một lượng nhỏ ancol t - amylic. 

Xác định công thức cấu tạo của A, B, c. Giải thích. 


Bài giải 


A tan được trong kiềm liên A có tính axit. A không tan trong axit loãng và A 


(C 5 H u 0 2 N) bị khử thành B (C 5 H 13 N) nên A là hợp chất nitro. 
A có tính quang hoạt nên A có thổ là: 


0 2 N—CI ị 2 — CH— CH 2 CH 3 

o 2 n—CH—CH(CH 3 ) 2 o 2 n- 

* 

- ch - 

ch 3 

ch 3 

ch 3 

(1) 

(II) 

(III) 


ch 2 ch 2 ch 3 


Xét quá trình sau: 

H 

r*t> ©. 


I 


R—c— N <; 


OH 


®ì '° 


R' 


Go -h 2 0 


R—c- 1 - N <; 


o 


R' 


© 


R — c— N <;■ 


^ R' 


o 


o 


H + „ _/OH 

^ R —C=N^ _ 

o 

R’ 

Dạng axi 


Dạng axi với nguyên tử c lai hoá sp“ tự chuyến hoá về dạng nitro thường và H 
chuyển vê c Ị từ hai phía của mặt phẩng liên kết đôi tạo biến thê raxemic. 


R — c= N 


R’ 


OH 

o 


o 


R—CU—N 


o 

R’ 

Biến thể raxemic 


Vậy đổ tạo biên thố raxemic thì -N0 2 phải liên kết trực tiếp với nguyên tử 
cacbon bất đối. Hỗn hợp rượu tạo ra là do sự chuyên vị mà có; nên A là (II). 


PTPƯ: 


(CH 3 ) 2 CH—CH—N0 2 + NaOH 


CH 


(CH 3 ) 2 CH 


c—N < 

V 


m 

o 


CH 


o 


3 


© 

_ © 

Na + H 2 ơ 

ém 


14-MSCHVBTHHtXJCO 
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m 

o 


(CH 3 ) 2 CH 


K , /•' 

c —N\ 

V 


CH 


o 


3 


© 


H + 


(CH 3 ) 2 CH— CH—N0 2 


CH 3 (D.L) 


(CH 3 ) 2 CH—CH— N0 2 


H 2 /Nì 

-H,Õ 


CH 3 


Sự tạo thành hỗn hợp rượu là do: 

• • • A • 


r 


(CH 3 ) 2 CH—CH— NH 2 

ch 3 (B) 


HNO 


(CH 3 ) 2 CH—CH — OH 

CH 3 (C) 

ch 3 

I 


CI ỉ 3 ch 2 —c— CI ỉ 3 

OH 

(Ancol I - amylic) 


(CH 3 ) 2 CH— CH — NH 2 


HN0 2 + HC1 
-2H 2 0 * 


CH 


3 

H 


CH 3 —C 


(CH 3 ) 2 CH— CH 


CH 


CH 


hi 


CH 


HOH 


© _ 


3 


C1 


© 


-n 2 . -C1 


© 


ch 3 

Chuyên vị hiđrua 


-H + 


(CH 3 ) 2 CH—CH — OH 


CH 3 (C) 


♦ 


© HOH 

c —CH —CH 3 —— 


CH 


3 


-H + 


CH 


CH 3 CH 2 — c — CH 3 

OH 

(Ancol t - amylic) 


Bài sô' 5.10 


1. Điểu chếp - nitroanilin từ anilin. 

2. Từ toluen và các châ't vô cơ cần thiết hãy thiết lập sơ đồ điều chê axit m - toluic 


Vấn dê lí thuyết liền quan 

Bảo vệ nhóm chức amỉno. 

Vì nhóm -NH 2 dễ bị oxi hoá bởi axit nitric nên trước khi nitro hoá cần chuyên amin 
thơm thành axetamit thế. 

Nhóm -NH 2 đẩy electron mạnh, nên: 
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Bi 


Dưa nhóm axetyl vào đê làm giảm mật độ clectron trên nguyên tứ N. 




hoặc (CI l 3 C0) 2 0 



c— CH 3 

o 

; viết tắt 




Gỡ bò nhỏm CH ị • co - bằng cách dùng dung dịch kiềm nóng. 


1. 


Bài giải 


N H, 



+ (CH 3 C0) 2 0 


NH— c— CH 3 



o 


+ UNO 


H 2 S0 4d 


,\I 





H.o 


2 - t° 



CH 3 


+ ch 3 cooh 


NH, 



h 2 o 


+ CH 3 COOH 


CH 


3 



2 . 


hno 3 /h 2 so 4<) 
--—--* 

1:1 


CH 



Fe/HCl 



(CH 3 CO) 2 ơ 



o 


c— CH 


3 


CH 3 

I • * 


Br 2 /Fe 


Br 


o 

HOH/OH' 


HNO./HC1 

ềmầ 


LwJ 

o J 

LU. 

> 

o 


Br 


Br 


NH—c—CH 


3 


NH 



© 



H3PO2 + H,Q > 

- H 3 PO 3 , -N 2 , -HC1 





COOH 


Axit m - toluic 



Bài số 5.11 


ch 2 ch 2 nh 


A có công thức cấu tạo: 

CH 3 O 



0 CH 3 


1 . Gọi tên A. 

2. Viết phương trình phản ứng khi: 

a. A + CH 3 MgI dư. 

b. A + p • toluensuníonyl clorua. 


„ A CH 3 I dư Ag 2 ơ ^ 

c. A —-—► B — — »• ^ 


t 


0 


D 


Bài giải 


1 . A: 2 - (3,4.5 - trimetoxiphenyl)etylamin. 



+ 2 CH 3 MgI 




o 


s-a 


o 



+ 2HC1 
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Bài tập tự giải 

Am 

Bài sô 5.12 

1 . Cho phương trình phản ứng sau: 

C 6 H 5 NH 2 + (CH 3 C0) 2 0 -> C 6 H 5 NH - COCH 3 + CH 3 COOH 
Phản ứng còn xảy ra tiếp không, vì sao? 

2. Từ benzen viết các phương trình phản ứng điều chế: 

a. m - Br 2 C 6 H 4 . 

b. CgHgl, C 6 H 5 F, C 6 H 5 CN. 

3. Axit mạnh chuyển 1 , 1 -điphenyletanđiol đầu tiên thành chất A sau đó chậm hơn 
thành chất B. Viết công thức cấu tạo của A, B và cho biết chất nào bển hơn, tạo ra 
nhanh hơn. 
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Phẩn 6 

ANĐEHIT - XETON 


Bài sô 6.1 

1 . Từ glixerin, viết các phương trình phản ứng điểu chê: 

CHy— CH— CHO 

I ém Ị 

OH OH 

2 . Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau: 

. H 5 S0 4 ,FeS0 4t t° » Br,.H,0 u NaOH n 

Glixerin - 1 — •* ■ 4 -» A --* B - -> c 


vấn đề lí thuyết liên quan 

1. Anđchit không bền trong môi trường kiềm 


■ Anđehit có H a thỉ xây ra phản ứng ngưng tụ Crotonic. 

(V rì lô" NaOH ___ 

CH 3 -CH=0 + CH 3 -CH=0 —► CH,-CH=CH-CH 

I 

© A 



OH 


CHO 


CH,— CH— CH; 

* ế 4 

cP 


HOH rnJ 
CHO — ch 3 


-ỈUO 


CH— CH 2 — CHO 


- OH 


© 


OH Anđol 


- Anđehit không có H a thi xảy ra phản ứng Cannỉzaro. 


2 C 6 H 5 CHO+ OH 


C 6 H õ CH 2 OH + C 6 H 5 COO\ 


QH 



\ -s—OHs—CK-H 

v" / OH I, 

ÒH 

c 6 h 5 cocP + C 6 H 5 CH 2 OH 



C 6 H 5 


< ♦ 
OH 


- Nhóm chức anđehit dễ bị oxi hoá bủi dung dịch KMn0 4 , nước brom: 




() + h 2 o 


h 2 c— QH, 

o© 
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RCHO+ Br 2 + H 2 0 -> RCOOH + 2 HBr 
RCHO + [0] .— M — >4 > RCOOH 

2. Báo vệ nhóm chức anđehit 

Đưa nhóm chức andchit vẻ dạng axctal bằng phán ứng với rượu với xúc tác axit. 

OC 2 II 5 

R —CHO + 2 C 2 H 5 OH - » R —CH + H 2 0 

OC 2 i R 
Axetal 

- Axetcil bến trong môi trường trung tính và môi trường kiềm. 

■ Gỡ bo nhóm bào vệ bằng cách thuỷ phản axetal trong môi trường axit, khi đó nhỏm 

anđehit và rươu bon đầu đước tái tao. 

• • • 



+ 2 KOH + 2Mnơ 2 

/OCH 3 

CH 2 —CH—CH^ + H 2 0 CH 2 —CH—CHO + 2 CH 3 OH 

I ^ OTII I I 

OH OH ' OH OH 

H 2 S0 4 ,FeS0 4 

2. CH 2 — ch— CH 2 -^-► CH 2 =CH—CHO + 2 H 2 0 

1 . 1, 1 . (A) 

OH ỎH ÓH 

CH 2 = ch— CHO + Br 2 + 2 H 2 0-► CH 2 CH COOH 3 HBr 

OH Br (B) 

CH 2 —CH—COOH + 2 NaOH -► CH 2 —CH—COONa + 2 H 2 0 + NaBr 

Óh Br 0 (C) 
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CH 2 —CH—COONa + 2HC1 
- / 
o 


CH 2 — CII— COOII + NaCI 


on CI (D) 


Bài sô 6.2 


1 . Từ axetanđehit hãy viết các phương trình phản ứng hoá học điều chế 
spiro[2,2]pentan. 

2 . Hãy cho biết sản phẩm chính của các phản ứng sau: 


a. CH 3 - CHO + CH3COCH3 

b. HCHO + (CH 3 ) 3 C- cho 

c. HCHO + (CH 3 ) 2 CH- cho 


NaOH 


NaOH 


Ca(OH)> 


I.H 


II 

ỏy 6* 

c + ch 2 - 

Ịl r 

( V II (S 


o 


c 


©. 


011 


H 


Bài giải 

CH 2 — CH 2 — CH 2 —ch — Q /ỵ 


OH 


II 


011 CII 2 ()I1 


II 


CHiOH 


MCI 10 


CH 2 —c 


ỎI I CII 2 OI1 


0 

// LÌAIH4 


CIỌOH 


II 


CH,—c—CH 2 0II 


ỎH CH,OH 


I IBi 


Zn. t" 


CH, 


Cl I, 


c 


CH,' 


CH, 


... .. NaOH P11 

2. a. CHíCHO + CIỊtCOCH, ———► CH 4 —C1I 


CH,— COCH, 

ém .* 


OH 


b. HCHO + (CH 3 ) 3 C—CHO + NaOH 


c. HCHO + (CH,) 2 CH 


Cỉ 10 Ca - QỊ l l 2 CH,— C— CI10 


CH 2 OH 


ạ I,Br 


CII 2 —c—CH 2 Br 
Br CI ỉ,Br 


HCOONa + (CH,hC—CH 2 OH 

Clh 

I • 


Kiến thức tnở rộng. Phản ứng khử nhóm cachonyl 


1. Phàn ứng hiđro hoá xúc tác 

_ ,, Ni. t° 

R— c — R’ + 11, 


o 


R—CII—R' 


OH 
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- Axit cacboxylic không cho phàn ứng này. 

■ Phán ứng hiđro hoá nhỏm cacbonyl xảy ra chậm hơn phản ứng hutro hoá liên kết đôi 
C. = c vá cán những điều kiện khắc nghiệt hơn. 

2. Chất khứ LiAlH.Ị hay NaBH.Ị 

4 HCH = o + LiAlH, + 4H 2 () -> 4 CH 3 OH + LiOH + Al(OH) 3 . 


4HCH=0 + NaBH, + 3HọO -> 4 CH 3 OH + NaH 2 B0 3 . 



\ 

c—0 



. © ...© 
+ Li AIIỈ 4 




- LíAIHị khàng khứ liên kết đôi c = c. 

- Axit cacboxylic cũng bị khử bởi LiAIHị nhưng không bị khứ bới NaBH.Ị. 

RCOOH RCHO L - iA1H4 -> RCHọOH 

Este bị khứ tương tự cho hai rượu. 

RCOOR' -- LL ^ 1 - ^ - > RCH 2 OH + R'OH. 


Bài số 6.3 


Thực hiện chuyên hoá sau: 

• • • 


Glixeranđehit 


HCN 


A - 


H,0/Na()H 


HNO, 


Cho biết câu trúc của c nếu chất đầu là L - Glixeranđehit. 

Ván đê lí thuyết liên quan 

Phán ứng cộng nucleophin vào nhóm cacbonyl. 

Ô + R \ 


0 ; ỉ 

C— 0 + HCN 

y 


y 


OH 


CN 


Nêu sự án ngữ không gian như nhau sẽ tạo ra biến thể raxemỉc. Nếu nhóm cacbonyl 
liên kết với nguyên tử c bát đôi sẽ tạo ra hai sán phàm đồng phân quang học không đỏi 
quang theo quy tắc Cram: " Nêu ba nhóm thê ờ nguyên tử c bất đôi (tinh với nhóm cacbonyl 
thì tác nhàn nucleophin sẽ tàn công nhóm cacbonyl tư phía it bị án ngữ không gian hơn ". 

L [ I 

Hướng phụ R/ Hướng chính „ ' 1 

yAk.P ;® Y e r vV y 


TB 


TB 


TB 


XY: HCN.RMgBr.. 


ox 

Sàn phẩm chính 


ox 

Sản phẩm phụ 


1 5-mschvbthhOucơ 
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Lưu ỷ: 

%/ 

- Do sự án ngữ không gian của liên kết đôi c - o mà hợp chất cacbonyl có cáu dạng bén 
như trên. 

L: nhóm thê lớn. 

N: nhõm thê nhỏ. 

TB: nhỏm thế trung bình. 


Bài giải 


CHO 


1ỈO 


H Dạng 


ch 2 om 

L - Glixerandehit 



V 



H (phù hợp) 


C1 ỉ 2 OH 



H qi 2 OH 

1 / 


H 



CN 


II 


HO 


OH NaOH, H 2 0 ,! 

H HO 


COONa 


OH 


OH (A) (Sàn phẩm chính) 

CO( )I I 


:h 2 oh 

(A) 


UNO 


\| 


H 


CILOH 

(B) 


II 


HO 


OH 


II 


OH 


:ooh 

(C) Dạng thrco 
Axit (2 R % 3 R) - tactric 


Bài số 6.4 

Để tách riêng xiclohexanon ra khỏi một hỗn hợp gồm xiclohexanon (Đ s = 156°C) 
và xiclohexanol (Đ s = 160°C) người ta tiến hành như sau: Lắc hỗn hợp với dung 

dịch NaHSOg bão hoà trong nước. Sau một thòi gian thêm ete etylic và trộn đểu. 
Tách lấy riêng phần etc và phần nước. Thêm dung dịch NaOH hoặc dung dịch 
H 2 S0 4 loãng vào phần dung dịch nước. Sau đó lại chiết bằng etc như trên. 
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Rhan dịch ctc lần nàv dem làm khan, cát loại bỏ eto rồi cất thu lấy 

• • • *■' 

xiclohoxanon. 

1. (ìiái thích ngan gọn (ỊUÚ trình. Dùng chất gì đô làm khan. 

2. Viôt các phương trình phản ứng hoá học xáv ra và giai thích tác dụng của 
axit và của kiềm. 

Bài giải 


Andehit 

Metylxeton RCCOCII, 
Xcton vòng không bị án 

c c • 

ngừ không gian 

c c V. 


Nalisoyiụo 


> 




Sán phấni cộng dạng muôi không 
tan trong các dung mỏi không 

c c 

phân cực nhưete, hiđrocacbon 





Ol ĩ 



() đều tan trong ete 


Phản ứng: 



ONa 


R 


ìT\ 

(P ỌH 

©I _ 

c—s— ONa 
R’ o 


OI I o 


R — c — s — ONa 


R' ỏ 



o + Na 1 ISO, 



SO,Na (không tan trong ete) 



+ 


ir 



o + SO : | + Na + + || 2 0 


Dùng NaoSOị dể làm khan. 


Cơ chè tác dụng của a.xit: 


R — c 


OIỈ Ọ 

II 

-s- 


Ol! OH 


© 2II + 


R' o 


o 

Kĩ® 

Na 


_ NĨ @ 

-Na 


R — Cr 

I i 


R’ 


% 

o 


OH 


ON 


R —ệ® + so 2 l + H 2 0 


R’ 


-H + 


R — c= o 


Cư chê tác dụng của bazơ: 


OH o 


R — c— s— ONa 


R' Ỏ 


OH 


© 


CĩP* 


o 


Ip 


-HiO 


R—c—s —ONa 


R' 


11 

0 


R 


R' 


© 


o 


R — c=() + s— ONa 


o 
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Đài sô 6.5 


Cho anđehit tác dụng với anilin. Hãy cho biết cơ chê phản ứng và cấu trúc của 
sản phẩm tạo thành. 


Bài giải 

C 6 H 5 - ch = o + H 2 N - C 6 H 5 -► C 6 H 5 - CH = N - C 6 H 5 + H 2 0 

Benzananilin (Bazơ Schií'0 

Cơ chê : Cộng nucleoĩin vào nhóm cacbonyl tạo sản phẩm trung gian không bền 
tự tách nước tạo thành sản phẩm ngưng tụ. 



QH 5 


QH, 


H 

ỉ © 

—► QH 5 —ệ— nh 2 - 

cP 

CH = N— QH S — 

-HOH 


QH S -1 

H * 

C 6 H 5 —c—N 

ỎH II 



Benzananilin có hai đồng phân cỉs và trans. Trong phản ứng trên sản phẩm 
tạo thành là đồng phân trans bển hơn. 




C 6 H 5 


Phân tử benzananilin không đồng phẳng do cặp electron tự do trên nguyên tử 
N liên hợp với vòng benzen của hợp phần amin làm cho vòng benzen lệch đi một góc 
ra khỏi mặt phăng. 




Bài sô 6.6 

Anđehit và xeton phản ứng với các chất dạng R - NH 2 tạo ra các hợp chất có 
nhóm cấu tạo 'c=N—R và H 2 0. Phản ứng thường dùng xúc tác là axit và khi đó 

tốc độ phản ứng phụ thuộc vào pH theo đồ thị sau: 
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0 


7 pH 


Vị trí cực đại còn phụ thuộc vào câu tạo của gốc R trong phân tủ R -NHọ. 

Cơ chê phản ứng như sau: 

RNH, + ir RNH 3 

(CH 3 ) 2 C=0 + H + ^ (CH 3 ) 2 C=OH 

„. ©. 0) CH \ /® h 2 - r ( 2 ) CH, NH —R 

(CH,) 2 C=OH +RNH, 5=^ iất \ / 

ch/ X OH ch/ X Ỗh 2 

íl< 3 > 

ch 3 

\ 

'C=N — R 

CH/ 

+ H + + H 2 ơ 

1 . Theo cơ chế trên thì pH tôi ưu sẽ rơi vào khoảng nào? 

2 . Cho biết giai đoạn ( 1 ) là chậm nhất thì tốc độ phản ứng đạt cực đại tại pH tống 
quát nào? 

3. Giả sử hợp chất cacbonyl có hằng sô phân li Kb = 10 l4 ; R - NH 2 có Kjj = 10 11 
Nồng độ các chất ban đầu là IM. 

a. Tính pH để tốc độ đạt cực đại. 

A # • • « 

b. Tốc độ phản ứng cực đại ở pH trên gấp bao nhiêu lần tốc độ phản ứng ở 
pH = 0 và ở pH = 7. 


Bài giải 

1. pH tối ưu sẽ rơi vào khoảng sao cho nồng độ của axit liên hợp của hợp chất 
cacbonyl đủ lớn và amin ban đầu không bị proton hoá hoàn toàn. 

2. Tốc độ phản ứng được quyết định ở giai đoạn chậm nhất của phản ứng, nên: 

v = k[(CH 3 ) 2 C = ồH][RNH 2 ] 
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Vì giai đoạn chậm nhát quvêt dinh tôe (lộ chung cua toàn hộ phán ứng nôn dó 
đạt tốc độ cực dại thì pH phái thoá màn đê tích sô nồng dộ 

[(CH 3 ) 2 C = OH][RNH 2 ] là cực dại. 

3 . a. Kí hiệu Ị(CH 3 ) 2 CO] là A: Ị(CH 3 ) 2 CO + H] là AH. 

[RNH 2 ] là B; [RNH + 3 1 là BH. 

ỊH + ]làH: [011 1 là 011. 

RNH 2 + HOH^RNH 3 +OH° ; RNH : + H + P^RNH3 


K, = 


BH.OH 

B 


vối B + BH = 1 -> BH = 1 - B 


K, = 


_ (l-B).OH 


B 


B = 


K w _ 

Kb-H + K w 


1 


-4- 


K b 

K w 


xH 


(CH 3 ) 2 C = o + HOH - (CH 3 ) 2 C = 0H + 0H° : 


(CH 3 ) 2 C = 0 + H 


(CH 3 ) 2 C = OH 


AH OH 

KY = - với A + AH = 1 -> A = 1 - AH 


A 


_ AH.OH AH.K W 

J\ , — - —- 


K 'b H 


b - -—— - -—777777 -> AH = -— — -- 

b 1-AH (l-AH).H K w + K' b H 


K’b 

K w 


H 


1 + ^ b H 
K w 


thay vào biểu thức V = k.Alỉ.B ta cỏ: 


V = k. — 


K’b 
K 


H 


w 


1 


1 + 


K’b 

Kw 


H 1 + 


K b 

K w 


với 


xH 


K b = 10 
K'b*IO 
K w = 10 


14 


14 


V = k. 


H 


1 + H'| + 10 3 H 


= k. 


_H_ 

I0 3 H 2 +(10 3 + 1)H + I 


Tìm H để V đạt cực đại. 


max y = 

%> w 


_H_ 

I0 3 H 2 + (10 3 + 1)H +1 


_ 1 o 3 H 2 + (1 o 3 + l)H + 1 - H(2.1 o 3 H + 1 o 3 + 1) 

^ 7_*> 

Í1 . /irvÁ . I \ ĩ ĩ . Ili 


-10 3 h 2 + i 


[ 10 3 H 2 +(I 0 3 + I)H + I] 2 


[I0 3 H 2 + (I0 3 + 1)H + I] 2 


= 0 


H = ± VUT* 
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-> v max khi H= V10-’ = 10 -1 - 5 -->pH =-lglO _t r ’= 1.5. 

Vậy Ị)H = 1.5 thì tốc độ phán ứng là cực (lại. 


* Ị) H = 0 —> H = 1 

v <=k _I_ = _L_ 

pH "° 2(1 o 3 +1) 2002 

* pH = 1.5 -> H = 10 " lõ 


^ pH = 1,5 k. 


10 


1.5 


k. 10 


1.5 


\ 


10 . 10 “ +(10 


ỉ 


-T- 


1 ) 10“ 1,5 + 1 


33,65 


* pH = 7 —> II = 1 o- 7 



1Q- 7 _ 

(1 + 10“ 7 )(1 + 10 “ 4 ) 



Vj=u . 10'+2002 t 88 

V ]>H=0 33. 65 

V pH-I,5 = 10+^ = 9398 

v pH=7 33,65 


Bài số 6.7 

1. Hãy cho biết sản phẩm tạo thành từ các phản ứng sau: 

a. CH 3 COCH 2 CH 3 + Br 2 — H - > 

b. CH 3 COCH 2 CH 3 + Br 2 ———> 

2. Người ta pha chê thuốc chữa bệnh viêm họng loại nhẹ trong gia đình theo cách 
đơn giản sau: 

Cho nước sôi vào côc chứa Nai ICO 3 rồi cho thêm dưng dịch cồn iot và lắc lên, 
đê nguội bớt sẽ được cốc thuốc đổ xúc họng. 

Hãy viết các phương trình phán ứng xảy ra và nêu những dấu hiệu bê ngoài đê 
nhận ra một sô phản ứng. 


Vân dê lí thuyết liên quan 

Phản ứng halofom. 

Nhóm cacbonyl (của anđchit, xcton) hút clcctron mạnh làm cho nguyên tử H ở vị trí a 
đôi với nhóm này rất linh động nên dễ bị thể bởi halogen như clo, brom và ngay cả iot. 
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Phản ứng halogcn hoa xcton (vị tri a) cỏ bậc không đối với halogen (không phu thuộc 
nồng độ halogcn), chi phụ thuộc nồng độ hợp chất cơcbonyl vá bằng tốc độ cnoỉ hoá. Cụ thê 
phán ứng thè xảy ra qua giai đoạn cnol hoa hợp chất cacbonyl (chậm) sau (tó đến giai đoạn 
cộng halogen vào cnoi (nhanh). 




Hal— Hal II 

KJ 



+ llỉlal 


Quá trinh halogcn hoa được xúc tác bằng axit hoặc bazơ. 
• Xúc tác axit: 



R — c—c—R' 





D _jTi D , 

R — c—c — R’ 

I {ji 

II eỏH 



- Xúc tác bazơ: 

t „ .,.011®,, e) . hoh K \ 

J cầ 11011 Id II 8 -0H e H 

H Vo II Vo 




t 



• Với hợp chất H ■ COCH 3 (R: H. ankyl, aryl) trong phán ứng halogen hoá trong mỏi 
trường kiềm, dẫn xuất trihalogen bị phàn huý tạo muối RCOONa và haloịom CHHal ị (phản 
ứng halofom hoá). 

R — c—CH 3 + 3Hal 2 + 3NaOH -► R— 0 —CHah+ 3Na1Ial + 3H 2 0 

ị Ị 

0 0 

R—c—CHal 3 + NaOH-► CHHal 3 + RCOONa 

0 


► R— c —CH 3 + 3HaI 2 +4NaOH 

0 


CHC1 3 : clorofom 
CHBĩv bromoíom 


Chất lóng 


► RCOONa + CHHal 3 + 3NaHal + 3 H 2 0 


CHI 3 (iođoỷbm): Chát rắn màu vàng sáng , ít tan trong nước và có mùi đặc trưng nên 
hay dừng phản ứng iođofom (ỉ 2 + NaOH) đc nhận ra hợp chài cacbonyl kiêu RCOCH'J. 
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Bài giải 


1 . a. CH 3 COCH 9 CH 3 + Br 2 ———♦ CH 3 COCHBrCH 3 + HBr 

b. CH 3 COCH 0 CH 3 + 3Br 2 + 40H" —CHBr 3 + CH 3 CH 2 COO~ + 3Br" 

2 . Thực ra: 

2HC07 —-~ >eojĩ~ + C 0 2 ĩ+H 2 0 ( 1 ) 

nước nóng 

coị làm cho dung dịch có tính kiềm mạnh. 

Ban đầu: 

CH 3 CH 2 OH + I 2 -> CH 3 CHO + 2 HI ( 2 ) 

Sau dó: 

CH 3 - CHO + 3Io + 40H" -» CHI 3 + HCOO' + 31" (3) 

Chính CHI 3 có tính diệt khuẩn. 

- Nhận ra ( 1 ) do có bọt khí. 

- Nhận ra ( 2 ) do cồn iot mất màu. 

- Phản ứng (3) sinh ra kết tủa màu vàng. 

Bài sô 6.8 

Trong 5 lọ không nhãn riêng rẽ chứa các hợp chất sau: 

c 6 h 5 coch 3 , C 6 H 5 CH(0H)CH 3 , c 6 h 5 cho, c 6 h 5 cooh, c 6 h 5 coc 2 h 5 . 

Dựa vao ket (Ịua thi nghicm sau day cho biêt ki hicu A) B, ('Ị Dj L ưng VỜI Chat nao? 

1 . Cho vào mỗi chất 1 ít giọt hỗn hợp K 2 Cr 2 07 /H 2 S 0 4 và lắc đều, sau vài phút 
thấy A và c biến đổi dung dịch da cam thành xanh lục. 

2 . Cho vào mỗi chất một ít dung dịch NaOH loãng rồi lắc mạnh thì chỉ thấy 
riêng chất B tan được. 

3. Khi đun nóng với I 2 trong dung dịch NaOH thấy A và E cho kết tủa màu vàng. 

4. c, D, E đều tác dụng vối 2,4 - đinitrophenylhiđrazin cho kết tủa màu đỏ da cam. 

Bài giải 

+) K 2 Cr 2 0 7 /H 2 S0 4 oxi hoá rượu, anđehit. 

3C 6 H 5 CHO + K 2 Cr 2 0 7 + 4H 2 S0 4 -> 3C 6 H 5 COOH + Cr 2 (S0 4 ) 3 + K 2 S0 4 + 4H 2 0 

da cam xanh lục 

3C 6 H 5 CH(OH)CH 3 + K 2 Cr 2 0 7 + 4H 2 S0 4 -> 3C 6 H 5 COCH a + Cr 2 (S0 4 ) 3 + K 2 S0 4 + 7H 2 0 
+) Chất tan trong dung dịch NaOH loãng là axit benzoic. 

C 6 H 5 COOH + NaOH -> C 6 H 5 COONa + H 2 0 


16-MSCHVBTHHOUCƠ 
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+) I 2 /NaOH phản ứng đặc trưng nhận ra hai nhóm chức: 

— c — CH Ị và — CH— CH Ị 

0 OH 


Phản ứng: 


R— CH— CH, + h -► 

OH 

R — c — CH 3 +31 2 + 4NaOH 

Ị 

0 


R — c— CH 3 + 2 HỈ 

I 

Ỏ 

—► R—COONa + CHI 3 Ị + 3NaI + 3H 2 0 

vàng 


+) 2,4 - đinitrophenylhiđrazin nhận ra hợp chất cacbonyl. 



o + 




+ H 2 0 


Do vậy: A: C 6 H Õ - CH(OH)- CH 3 


B: C 6 H 5 -COOH 
C: C 6 H 5 -CHO 
D: C 6 H 5 -CO -C 2 H 5 
E: C 6 H 5 -CO-CH 3 


Bài số 6.9 

1. Axeton tác dụng với cloroíbm trong sự có mặt của KOH tạo ra 1,1,1 - triclo - 2 - 
metylpropan - 2 - ol. Hãy cho biết cơ chế phản ứng. 

2. Fomanđehit phản ứng với NH 3 tạo ra hexametylentetramin C 6 H 14 N 4 và nước. 
Chất này có cấu trúc giông như adamantan nhưng tại các đầu mút của các vòng do 
các nguyên tử N chiếm giữ. Đó là những chất bên có điểm nóng chảy cao. Cho 
hexametylentetramin tác dụng với HN0 3 trong CH 3 COOH khan tạo ra hexogen 
(chất rất phố biến dùng làm chất nối trong thê chiến thứ hai) đồng thời giải phóng 
3 mol anđehit fomic và 1 mol NH 3 . 

Viêt các phương trình phản ứng. 


Bài giải 




H + CH 3 


c— CH, 

Ị 

0 


ạ ch 3 

K —Cl—ệ—c— ch 3 

C1 OH 
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Cơ chế: 


2 . 



HOH 
-OH 1 


ạ ạ, 

Cl— c—c—CH3 



C1 ỎH 


6HCHO + 4 NH 3 


ạ ch 3 


Cl— c— c— CH3 

ì T 

C 1 ò 0 


C 6 H 12 N 4 + 6H 2 0 

Hexametylentetramin (Urotropin) 


ưrotropin: 





CH 3 COOH 

o 2 n / 


r + NH 3 + 3 HCHO 

N N 

N0 2 

Hexogen 


Bài số 6.10 

Anđehit benzoic tác dụng vối hiđroxylamin tạo benzanđoxim. 

1 . Benzanđoxim có đồng phân hình học không? Nếu có hãy chi’ rõ tên gọi của 
hai dạng đồng phân đó. 

2 . Hãy cho biết sản phâm và cơ chê quá trình chuyên vị Becman của hai đồng 
phân của benzanđoxim. 

Bài giải 

1 . C 6 H 5 - CH = o + H 2 H - OH -» C 6 H 5 - ch = N - OH + H 2 0 

Benzanđoxim 
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C 6 H 5 —CH=N—OH 




c 6 u/ 

syn - Benzanđoxim 

w 



aiìti - I3enzanđoxim 


Dạng syn là dạng có nhóm -OH ở cùng phía với nguyên tử H liên két vối 
nguyên tứ cacbon trong nhóm c = N, dạng anti có cấu hình dôi lập (xem Bài sô 

1. 4). 

2. H OH H 

\ / H+ \ _ _ „ 

C=N - IẦ - -^ c —NH—C 6 H 5 

C 6 h/ o 



C 6 H s — c — nh 2 

Ị 

0 


Cơ chê : Phản ứng xảy ra theo kiểu anti (hay là kiểu trans) nghĩa là nhóm -OH và 
nhóm thê R ở vị trí anti chuyên chỗ cho nhau. 


a. H 


C 6 H 3 


\ 

/ 


N 


/ 


OH 


H 


©. 


HOH 

———ị 

-H + 



/ 


OH-) 


© . 
CH 


-H 2 0 


n-c 6 h. 


HO—CH = N—QH-S 


o 


// 


c—NH —QH, 


b. H 




\ 

/ 



N 



-h 2 0 


c 6 h 5 


© 

c 


NH 


HOH 
—-1 

-H + 


C 6 H 5 —C=NH 


OH 


C 6 H 5 —c —NH 


o 


Kiên thức mỏ rộng 

Phản ứng chuyên vị Becman có một ý nghĩa lớn, chẳng hạn trong công nghiệp có thê áp 
dụng phản ứng chuyên vị Becman để điều chê tơ Capron. 
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OH 


o 


I l 2 /Ni 



NI1 


Cu, 250°c 




-H 2 


NI ỉ 2 OH 

- h 2 o 

Ểm 



Plienol 


Xiclohexanol 


X i c 1 ohe X a n 011 X i ti ohe X a n on ox i m 



t 


0 


—c- 

II 

-(CH 2 ) 5 —N— 

II 

L 0 

11 


II 


Caprolactam 


Tơ Capron 


Bài tập tự giải 


Bài số 6.11 

Hợp chất A (CgHigO) cho phản ứng iođoíom nhưng không cho phản ứng cộng 
H 2 . Khi đun nóng A vối H 2 S0 4 đặc ở 170°c thì ngoài sản phẩm chính là B (CgH 14 ) 
còn thu được 1,2 - đimetylxiclohexen. Oxi hoá B rồi thực hiện phản ứng đecacboxyl 
hoá thì thu được metylxiclopentan. B không có đồng phân hình học. 

Xác định cấu tạo của A và giải thích sự tạo thành 1,2 - đimetylxiclohexen. 


0 
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Phẩn 7 

AXIT CACBOXYLIC - ESTE 


Bài số 7.1 

Từ etilen và các hoá chất vô cơ cần thiết khác hãy điều chế: 

1 . CH 3 CH 0 COOH. 

2. CH 3 CH 2 CH 2 COOH. 

3. CH 3 CH 2 COCH 3 . 


Bài giải 


1 . Điều chế CH 3 CH 2 COOH 
Cách 1: 


CH 2 = CHọ + HC1 CH 3 - CHoCl 

CH 3 -CH 2 C1 + Mg — ete — - > CH 3 - CH 2 MgCl 

CH 3 CH 2 MgCl + NaCN(KCN, HCN) t<)>p - > CH 3 CH 2 CN + NaCl(KCl, HC1) 

2CH 3 CH 2 CN + 4H 2 0 + II 2 S0 4 —^-4 2CH 3 CH 2 COOH + (NH 4 ) 2 S0 4 
Cách 2: 

CH 3 — CH 2 MgCl » CH — CH 2 COOMgCl -* CH 3“ CH 2 COOH 

-MgCl 2 

Ngoài ra củng có thể điểu chế axit trên theo một sô cách sau: 

NIm Crackine 

CH 3 CH 2 C1 ----» CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 — -- 4 » ch 4 + ch 3 —ch=ch 2 

-NaCl 


Qi, ánh sáng_ 

*) CHị - ■ » CH 3 C) 


cH 3 Mga 


2042=0+) + ạ 


Ag 2 0 


300°c 

CH,-CH, 


2 CH 2 -ại 2 


_ * 

o 


Gl 3 MgCl 


ơ 


CH 3 CH 2 CH 2 OMgCl 


Ị 4*^1 [01 

íii* CHịOỊCIKDH ^ CH3CH2OOOH 
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1500°c_ 

*) 2CH 4 - ► CH^EECH + 3H 2 


CH -= CH 


Nu 


_ CH^CHiCI n — p.. 

CH^CNa -—-—► CH 3 CH 2 C—CH 


3 CH 3 CH 2 ChCH + 8KMnO,j -► 3 CH 3 CH 2 COOK + Mn 0 2 + 2K0CO3 + KHCO3+ HọO 


CH 3 CH 2 COOK + HC1 -> CH3CH0COOH + KC 1 

Cl-,. 500°C ...NaOH 

*) CHỉ—CH=CH-> - — » CH 2 CH= CH 2 ———h 


CH 3 CH 2 CH 2 


OH 


[OỊ 


C 1 

CH 3 CH 2 COOH 


ch 2 ch=ch 2 


OH 


Ho/Ni 


*) ch 3 — ch= ch 2 - 


m. 


HO/QH_ 

(CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 B ——CH 3 a-i 2 cH 2 a I 

-H 3 nt) 3 


CH 3 CH/X)OH 


2. Điều chế CH 3 CH 2 CH 2 COƠH 


CH 


CH 


)CH 2 =CH 2 


CH 3 — CH 2 MgCl 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OMgG 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 oh 


[ 0 ] 


ch 3 ch 2 ch 2 cooh 


) ch 3 ch 2 ch 2 ci 


M 


CH 3 CH 2 CH 2 MgCl 


C0 2 , t° 


CH 3 CH 2 CH 2 COOMgCI 


HC 1 

-Mgcỉ; 


-► CH 3 CH 2 CH 2 COOH 

3 . Điểu chế CH3CH0COCH3 

0 2 , t°, xt '_CH 3 CH 2 MgCl HC 1 

CH 2 =CH 2 » CH3CHO ———-—► CH3CH2CH—OMgCI 


CuO, t° _ CH 3 

CH 3 CH 2 CH—OH ——► CH 3 CH 2 CCH 3 


CH 


Kiến thức mở rộng 

Phản ứng của hợp chất cơ magiê. 


R - X + Mg 


ete 


R - MgX 


X: Halogen 


1. Phản ứng với hợp chất có nguyên tử H linh động. Thu được hiđrocacbon. 


ỏ- 

R 


ô + 

MgX 


ô + 

H- 


5- 

À 


RH + MgXA 


HA: HOH, ROH, RCOOH, RC H CH, NH 3 ... 

2. Phản ứng với halogen. Thu được dẫn xuất halogen khác. 
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CH, 

I *' 


CH,— c— CH 2 C1 


CH, 


Mg 


ete 


CH, 

I - 


CH,—c—CHọNlgCl 


CH, 


1, 


-MgCll 


CH, 

I 


CH,—c—CH 2 I 


CH, 


3. Phản ứng với oxi. Điều chế rượu. 


„. ơ 2 ____CH,CH 2 MgBr .. H,0+ , ,, íMI 

CH,CH 2 MgBr — » CH,CH 2 OOMgBr - — - » cỵụOMgBr —► C 2 H,OH 

Etyl magiê bromua 


4. Phản ứng với CO). Điểu chê axìt tăng 1C. 


8; 

CH, 


s; _ , 

MgBr + Ò 


V- v«’ V * V v> v« •'■v mr V V* 9 I ^ A ^ • 

f\ ô + n»5'ete .. H 2 0/H + 

0 —C—o ——► CH,—COOMgBr - - » 

-Mg(OH)Br 


CH,—COOH 


5. Phán ứng với etylcnoxit. Điếu chếancol bậc 1 tăng 2C. 


5- 
CH, 


Ô + ô + 

MgBr + CH 2 


\5; 

o 


Cl u 


CH,CH 2 CI \ 2 - OMgBr 1 ỉ - 2 - ( - )/l Cỉ l,CH 2 Cl ỉ 2 OI 1 

-Mg(OH)Br 


Với dấn xuất của etylenoxit: 

6‘ ô + ô* + 

CH,—MgBr + CH 2 


2 ► ch 3 ch 2 ch— oh 



CH,CH 2 CI ỉ— OMgBr 


CII, . 


-Mg(OH)Br 


CH 


6. Phân ứng với anđehit, xetan. 


5; 

CH, 


ố" 

MgBr 


R \ô + 

+ 'c 

R ,ỵ/ 


ỗ 
Ò 


R 


CH,—c—OMgBr 


H 2 0/ỉ r 
-Mg(OIl)Br 


R' 


R 


CH,—c—OH 


R' 


HCHO 


Ancol bậc 1 tăng 1C. 


Anđehỉt khác —>Ancoỉ bác 2. 

ỉ 

I Xcton —>Ancol bậc 3. 


7. Phản ứng với este. 


ô- 

R 


s + 

MgX 


+ R 


8 - 

, CP 

c 


R 


R —c 


O) 


\ 


o— MgX 


OR 2 


í, 


OR 2 


dưRMgX R 


R 


c 


R 


OMgX --^- n »- R 

-Mg(OH)X 


R 


c— Oí ỉ 


R — c— R 1 + R 2 OMgX 

ì 

o 

Xe ton 


R Ancol bậc 3 
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Tương tư với clorua axit: 



5 + 

MgX 


dưRMgX .. 


+ R 


8 cf - 

\ 

C1 


R' 

o 

R —c—o—MgX 


í, 


C1 


R' 

c—OMgX 11:0/1 ^ R 


R 


c— Oỉ 1 


R — c — R 


o 

Xe ton 


-Mg(OH)X 


R 


R Ancol bậc 3 


+ MgXCl 


Bài sô 7.2 

1. Hãy so sánh tính axit của axit ô - bromvaleric và axit 4 — brombixiclo[2.2.2] 
octancacboxylic. Giải thích sự so sánh đó. 

2. A. B, c, D, E là những axit xiclobutan đicacboxylic đồng phân của nhau. A 
dễ dàng mất nước tạo anhiđrit nội phân tử. B tạo anhiđrit khi đun nóng. Khi đun 

nóng, c bị tách loại C0 2 . Trong các điều kiện trên D, E không có hiện tượng gì. 

Xác dinh cấu trúc của các axit trên. 


Bài giải 

1. Tính axit: 

.Xh 2 --*-ch 2 . 

Br—«-C-HCHr^C-*-COOH > Br-*- CH 2 -^CH r ^COOH 

CHr—-CHf^ 

Với hai axit trên khoảng cách từ Br tới nhóm - COOH đều cách 4 nguyên tử c 
no. ơ axit 4 - brombixiclo[2.2.2]octancacboxylic Br hút electron theo 3 con đường 
mạnh hdn ỏ axit - bromvaleric, Br hút electron theo 1 con đường (yêu hơn). 

Ngoài ra axit 4 - brombixiclo[2.2.2]octancacboxylic dạng vòng nên cố định, còn 
axit ỏ - bromvaleric có cấu trúc mạch không phân nhánh nên tạo ra một cấu dạng 
mà phần mạng diện tích (-) trên nguyên tử Br có thế ỏ gần nhóm - COOH làm khả 

năng phân li H + giảm. 

6 “ Ô + 

Br HO 

cíl 2 V = o 
CH 2 ch 2 

^ch 2 ^ 

2 . 

• A dễ dàng mất nước tạo anhiđrit nên A là: 


Hty HVBTHHtưcơ 
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Axit cis - xiclobutan - 1,2 - đicacboxylic 



// 


o 


o 


+ H : o 


B tạo anhiđrit khi đun nóng nên B là: 



COOH 0 


HOOC 


(B) 


Axit cis - xiclobutan - 1,3 - đicacboxylic 



+ H : o 


o 


+ co 2 

(C) 

Axit xiclobutan -1,1 - đicacboxylic 

I 

Do khi có nhóm hút electron liên kết với nhóm - COOH thì hợp chất dễ bị 
đecacboxyl hoá (tách loại C0 2 ). 

• D, E không có các tính chất trên nên là: 

COOH 

HOOC 

(D) 

Axit trans - xiclobutan - 1,3 - đicacboxyỉic 


COOH 



Axit trans - xiclobutan - 1,2 - đicacboxylic 


Khi đun nóng c bị tách loại C0 2 nên c là: 


COOH 



COOH 


t 


0 



Kiến thức mở rộng 

Phản ứng đecacboxyl hoá. 

Axit fomic bị phân huỷ tạo oxit cacbon và nước khi đun với axit H^SOị đậm đặc. 

HCOOH — ỊhỄQkL > CO + H 2 0 
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Các axit no khó bị đecacboxyl hoá: cần nhiệt phàn muôi cacboxylat với vôi tỏi - xút. 

RCOONa + NaOH —-♦ RHt + Na 2 C0 3 

Khi à vị tri a đỏi với nhỏm cachoxyl có nhóm hút clcctron như các axit CCỈ Ỵ COOH, 
HOOC - CH) ■ COOH.... thi phản ứng đccachoxyl hỏa xảy ra một cách dễ dàng và êm dịu. 

Dang chủ V là muôi hạc của axit cacboxylic dễ bị đecacboxyl hoá khi cỏ mặt của clo 
hoặc brom tạo ra dẫn xuất halogcn tương ứng (Phản ứng HunsdieckerÀ 

Cftll 5 —CIẸCOOAg + Br 2 — l4 » C 6 H 5 —CH 2 Bi + C0 2 + AgBr 

76°c 

Phan ứng Hưnsdiecker ứng dụng dê tống hợp dẫn xuất halogcn hoặc tông hợp axit có 

\A 

chứa c, ở nhóm cacboxyỉ. 

.Ag : () . Br 2 „ _ Mu _ l4 CO ? 

K — COOJ1 ———► R — COOAg — » R—Br ^ » R— MgBr » 

-► R- ,4 CCX)MgBr — -» R- l4 COOH 

Bài số 7.3 

Cho một dãy axit: CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 COOH 

CH 3 CH 2 CHBr CH 2 COOH 
CH 3 CH 2 CH 2 CHBrCOOH 
CH 3 CHBrCH 2 CH 2 COOH 

o mé 4*ề 

CH 3 CH 2 CHBrCHBrCOOH 
CH 3 CH 2 CHC1CHC1C00H 
CH 3 CH 2 CHClCHBrCOOH 

1. Sắp xếp các axit trên theo chiểu tăng dần tính axit. 

2. Từ A hãy điều chê các axit còn lại. 

Bài giải 

1. Clo và brom đều có hiệu ứng -I và clo thê hiện hiệu ứng hút electron mạnh hơn 
brom. Hiệu ứng -I này giảm sút nhanh khi kéo dài mạch chuyển ảnh hưởng. Do đó 
chiểu tăng tính axit là: 

<A) < (D) < (B) < (C) < (E) < (G) < (F) 

2. Điêu chê các axit. 


(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

(E) 

(F) 

(G) 
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CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 COOI ỉ — p » CH 3 CH 2 CH 2 aỈBrCOOI I 

(C) 

KOI i/rirơu ỉiry^- ^ I 4 I /'II /'II I / Y ưu Ị 

(C) — ——» CH 3 CM 2 CH — CH—COOl ỉ —» cn 3 ctl 2 C 1 ỉ — CH— COOH 

Br Br (E) 

CH 3 CH 2 CH = CH — COOH HBr » CH 3 CH 2 CII — CH — COOII 

Br (B) 

CH 3 CH 2 CH — CH—COOH ——CH 3 CH 2 CH CH COOH 

Cl Br (G) 

CH 3 CH 2 CH = CH—COOH CI:/CC1 ^ CH 3 CH 2 CH — CH—COOH 

C1 C1 (F) 

ch 3 cíi 2 ch 2 ch 2 cooh — askl » ch 3 chci I 2 CH 2 CCX)1 ỉ 

Br (D) 


Kiến thức mở rộng 

Phản ứng halogen hoá gốc ankyl của axit cacboxylic. 

Chất phản ứng là Cl 2 , Br 2 với sự có mặt của p chỉ xảy ra phản ứng thế ở vị tri a dôi với 
nhóm cacboxyl (cơ chếion). 

CH 3 - CH 2 - CH 2 - COOH + Br 2 —CH 3 - CH 2 - CHBr - COOH + HBr 

Quá trình phản ứng diễn ra như sau: 

m 

2P + 3Br 2 -+ 2PBr 3 

RCH 2 COOH + PBr 3 -> RCHọCOBr + POBr + HBr 

Axyl bromua 




H + 


CH,- 

-C— 

-Br R — CH = c — Br 

-► R— CH — c— Br 

ềm 

lí 

0 

J 1 

-HBr 1 ỹ 


Br x o*. > 

Br H 

Br 0 

a - Bromaxyl bromua 

-CH- 

-c- 

-Br + RCH 2 COOH—► R 

— CH — c— OH + RCH?COBr 

1 

II 


1 11 

Br 

0 


Br 0 


Phản ứng clo hoá axit theo cơ chế gốc (tương tự phản ứng clo hoá ankanì xảy ra chủ yếu 
ở các vị trí Pvà ỵ do nguyên tử clo có tinh eỉectropn 
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COOH 


5 % 



CI1,- 

- C11 T 

-CH- 

-C( )OH 

CH,- 

• r 

-Cll— 

C1 

-CH- 

-COOH 

CH,- 

C1 

-CH,- 

-CH- 

- COOi 1 



Bài sô 7.4 


Axit cacboxylic A (CgHgOo) tồn tại ở hai dạng đồng phân lập thể Aj và Ao. 
Ozon phân A thu được anđehit axetic, axit 2 - oxopropanoic. Khi hiđro hoá xúc tác 

trôn cả Aj và Ao đêu cho axit B (raxemic). 

1. Xác định câu trúc của Aị, Ao và gọi tên chúng. 

2. Viết công thức chiêu Fisơ của B và chi rõ cấu hình. 

3. Cho từng đồng phân Aj, Ao tác dụng với C1 - Br. Viết công thức cấu trúc của 
sản phẩm tạo thành. 

4. Từ 1 - buten hãy viết các phương trình phản ứng diều chế B. 


Bài giải 


ozon phân 

1 . A ...» CH,—CHO + 0=c—COOH 

CH, 


A có 2 nguyên tử o nên A là axit dơn chức. A là: 

CH,— CH= c— COOH 

CH, 


Aj, A 2 là đồng phân hình học: 


ch 3 x COOH 

c=c ỵ 
/ \ . 

H CH, 

A, 

(2Z) - 2 - metyl - 2 - butenoic 
(dạng trcins) 


CH \ CH, 

c=cf 

/ \ . 

H COOl 1 

(2E) - 2 - mctyl - 2 - butenoic 

(dạng cis) 


2. CH,— CH= c— COOH 

CH, 


+ H 2 —. ► CH,— CHỵ- CH— COOH 

CH, (B) 
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CH,, 


COOỈI 


CH, l f V ,COOH CH, . 


II 


yC=C + H — H 

CH, 


COOII 


H-í— CH 


C 2 II 5 


3. 

r —c 

✓ \ . 

H CH, 

• * 


C( X)I ỉ 


+ 


II 


✓ 


'C— c 


\ 


II II 


CII, 



CH 


3 


c 2 h 



CH, 


I 

V' 


Biến thê raxemic 


COOH 


CH,—s:5— H 


C,H, 


Axit R - 2 * mctylbutanoic Axit s - 2 - metylbutanoic 


C 2 H 5 




3. CH, 


5 + 
CH 


-c 1 - c' 

CH, OH 


ô: 

C1 


ỗ + 

Bi 


cộng trans 


Bi 


CH,—*CH—*c— COOH 


C1 Cỉ ỉ, 


CH, COOH 

Q=Q[ 

/ \ . 

H CH, 


+ C1— Br 


A 


1 


CH \ /CH, 

c=c' 

/ \_ 

H COOH 


+ C1— Br 


Br 


COOH 


CH 


H 


3 H,c 

C1 Cl 


CH, 

COOH 


Br 

C1 


CH 


C(X)H 


Br 


H 


CH, H,C 
H + H 


CH, 

COOH 

— Br 


C1 


CH, 


4. CH,—CH 2 — CH = CH 2 + HBr 


CH,—CH 2 —CH—Br 


CH, 
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CH,- 

• 

- Cl 1,- 

-CH — 

ete 

-Bi + Mg —w CH—CH- 

CH,- 

-ch 2 - 

CH, 
-CH — 

MgBr + C0 2 —ì* CH,—CH 

CIỈ 3 - 

-ch 2 - 

CH 3 

-CH- 

1 

H + 

-COOMgBr + 21HO —► CH, 


CH—MgBr 

V 

ờ ụ 

-CH—COOMgBr 
CH, 

-CH — CH—COOH 

I 



CH, (B) 

+ Mg(OH ) 2 + MgBi '2 


Bài sô 7.5 


Gọi tên và viết phương trình phản ứng xảy ra khi đun nóng hidroxiaxit mạch 
tháng có công thức C-H ịqOo. 


Bài giải 


Ổ Y p a 

Cì I,— CH 2 — CI1 2 — CH— COOH 

CH,— CH 2 — CH— CHr- COOH 

OH 

OH 

Axit a - hiđroxivaleric 

Axit p - hiđroxivaleric 

CH, CH—CH—CH—COOH 

CH 2 — C 1 ì— CHt- CHr- coot ỉ 

ềm 4 " m 

OH 

OH 

Axit Y - hiđroxivaleric 

Axit 5 - hiđroxivaleric , 


1 . a - hiđroxiaxit khi đun nóng thường hai phân tử axit tạo este với nhau gọi là 
lactit. 


o 


II r- 

c-ị- 

OH ìh 

/ L - 

—. - \ 

C3H7- CH 

+ HC- C,H 7 

\ r " 

.1 / 

dH 

HO-rC 

t. • . 

.ìí 


0 



Ọ 

0 

c-Q 

/ \_ 

C 3 H 7 —CH HC-C 3 H 7 + H 2 0 

\ / 

o-c 

ị 

0 


2 . p - hiđroxiaxit khi bị đun nóng tạo thành axit a, p - không no. 

* 

CH 3 — CH 2 — CH— CHj— COOH — - CH,— CH 2 — CH= CH— COOH + H 2 0 

OH 

3. y- hoặc s - hiđroxiaxit khi bị đun nóng tạo este nội phân tử (lacton). 
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7 - Lacton 



+ u 2 o 


o + 11,0 


ỏ - Lacton 


Lưu ý: 

Lacton củng dễ dàng được tạo thành khi cho axit p, ỵ- hoặc ỵ, ổ - không no tác dụng với 
axit mạnh. 

ề 


Bài số 7.6 


Khi cho isobutanal tác dụng với axit malonic khi có mặt piriđin thu dược hợp 
chất A. Đun nóng A trong môi trường axit dế thực hiện phản ứng decachoxyl hoá 

thu dược hai sản phấm Aj và Ao là đồng phân của nhau. 

LÌAIII 4 II 3 PO 4 A A íA_kểnhr«r«\ 

A|-► A,-► A5, (A5 ben hơn) 

A| A 4 (hợpchất no) 


Riết rằng A 2 khi bị oxi hoá tạo thành axit oxalic. Aj là lacton. 

Xác định cấu tạo của Aị .Ag và viêt các phương trình phản ứng. 


Bài giải 





COOH 

CHO + CH, 

^ COOH 


CH, 

Piriđin \ 

^COOH 

CH- 

-CH—CH. 

CH, 

1 COOH 

OH (A) 


CH, 

\ 

^COOH 

CH- 

- CH —C1 ỉ. 

CH, 

1 COOH 

OH 



CH—€H 2 —COOH 
OH 
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CH, 

\ 


CH 3 


\ 


+ .0 


CH 


3 


CH—CH —Cí ỉ 2 —COOH 


OH 


H ,t 


-H 2 0 


CH< 

CH, 


CH— CH=CH— COOỈI 
(A 2 ) 


\ 


C=CH—CH 5 -COOH 


Cỉ 


CH 3 ch, 

\._ . [O] \ . _ _ 

CH— CH=CH— COOH ———► CH—COOH + HOOC— COOH 

CH/ CH, 


CH -K ch. 


CH 3 

C—CH—CH—COOH CH 



3 


CH 3 


ch 2 

I ếm 


o 


c 




o (A|) 


ch .k .ch, 

* ểim 


\ 


c 


CH 


3 


CH, 


LiAlH 


CH 


3 


\ 


o 


c 




o 


CH, 


/ 


c— CH, —CH 2 — CII 2 


OH 


(A 3 ) 


OH 


CH \ Ph 

V 


OỈ 3 ' 


CH 2 


o 





FT CH} 



o^-at-c 


// 


o 


Ọs. © CH," „ 

£ÕH 3 a 


(Aị) 


OH 


ch 3 


\ _ _ H3P04 

c— CH 2 —CHị-CH, —— 

ềmm 


CH 3 


ỎH 


(A 3 ) 


òh 



CH 2 + H,0 



+ H,0 


(A 5 ) 


1 8 -MSCHVBTHHỦUCƠ 
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Bài số 7.7 


Hợp chất A(CgH 10 O) phản ứng với dung dịch NaHC0 3 giải phóng khí C0 2 . 
A không làm mất màu dung dịch nước brom, không phản ứng vỏi CH 3 OH khi có 
mặt H 2 S0 4 đặc. Mặt khác khi cho H 2 S0 4 đặc vào A, sau đó cho hỗn hợp vào 
CH 3 OH đã được làm lạnh thì được hợp chất B (C 10 H 12 O 2 ). Hãy cho biết công thức 

cấu tạo của A. 

# 

Giải thích các tính chất trên của A và sự tạo ra B. 

• • 

Bài giải 

A: C 9 H 12 0 2 phản ứng với NaHC0 3 giải phóng C0 2 nên A chứa nhóm - COOH. 
A không làm mất màu dung dịch nước brom nên A chứa vòng benzen. 

A là axit mà không phản ứng este hoá với CH 3 OH nên A phải có án ngữ không 
gian ở nhóm - COOH lớn, do đó A là: 



CH 3 

Sư tao thành B: 



CH 3 (B) 


Bài số 7.8 

Hợp chất đơn chức A có công thức đơn giản nhất là C 3 H 6 0 và có tính quang 
hoạt. Đun nóng 23,2g A với một lượng dư dung dịch NaOH, sau đó đế nguội rồi lắc 
hôn hợp thu được với đimetyl ete. Tách lây phần lớp ở trên rồi chưng đuôi ete 

thì thu được 14,8g chất lỏng có tính quang hoạt. Lớp bên dưỏi không có tính 
quang hoạt. 
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Giả sử hiệu suất phản ứng là 100%. 

1. Xác định cấu tạo của A và viết phương trình phản ứng. 

2. Căn cứ vào kết quả thí nghiệm hãy cho biết cơ chê của phản ứng. 


Bài giải 

1 . Vì A có tính quang hoạt nên A phải có công thức phân tử dạng C 3n H 6n 0 2n với 
n > 2 (n = 1 thì chất không có tính quang hoạt). Mặt khác A tác dụng với dung dịch 
NaOH cho chất lỏng tan trong ete và A đơn chức nên A là este đơn chức và chât 
lỏng tan trong ete là rượu. 


n — 2. Ai CgHpOo. 


A có dạng: RCOOR'. n A = 


23,2 

116 


= 0,2 mol 


RCOOR' + NaOH 

0,2mol 


RCOONa + R’OH 


0.2 


0,2(R’ + 17 ) = 14,8 -» R’ = 57 (C 4 H 9 ). 
R'OH có tính quang hoạt nên A là: 


CH 3— CH 2 —*ch— o— c— ch 


3 


CH 


o 


CH 3 — CH 2 — ch— o— c— CH 3 + NaOH -► CH 3 — CH 2 —CH— OH + CH 3 COONa 


CH 3 


o 


CH 


3 


Tan trong ete 


2. Cơ chế: 


CH 3 — CH 



* .ri r ^—0 
-CH— 0— C—CHi + OH 


CH 3 — ch 


CH 




CH 3 — CH 2 — ch— & + CH)-cf 

1 \ 


o 


CH— o—ịc— CH 3 

o © 5 


ch 3 cf 

ch 3 — ch 2 —ch— oh + ch 3 ccxỹ 


CH 


OH 


3 


CH 


Đài số 7.9 

t - Butyl axetat tác dụng với dung dịch natri metylat trong metanol biến thành 
metyl axetat; phản ứng chạy 10 lần chậm hơn so vối phản ứng tương tự chuyển 
etyl axetat thành metyl axetat được tiến hành trong điều kiện như nhau. Ngược lại 
t - butyl axetat phản ứng nhanh với CH3OH trong sự có mặt của một lượng nhỏ 
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niđro clorua tạo ra axit axetic và metyl t - butyl ete. Tương tự otyl axetat lại chuyên 
rất chậm thành etanol và metyl axetat. 

1 . Hãy viết cơ chê phản ứng giải thích tốc độ hình thành sản phẩm. 

2 . Có thể sử dụng đồng vị 18 0 như thê nào đê khảo sát tính đúng đắn của cơ 
chế được đề nghị ở trên. 

Bài giải 


CH,—c' 

\ 


o 


CH 


3 


o c CH3 + CH,0 


CH 


© CH 3 OH 


✓ 


o 


CH 


CH,—c 


\ 


+ 


%- 


3 


c CH, (chậm) 


OCH 


3 


CH 


3 


Do án ngữ không gian của gôc / - butyl lớn. 


O ồ_ ỵ O 

CH,—c^ + CH,O e —^ CH 3 ~ C \ + C 2 H 5° 0 (nhanh hom) 

oc 2 h 5 och 3 



CH, 

c— 



CH, + CH 3 OH 





+ H,c 


CH, 

c- OCH 3 

CH, (nhanh) 




OC 2 H 5 


+ CH 3 OH ch 3 - cf + c 2 h 5 oh 

OCH, 


(chậm) 


Cơ chê: 




Nêu R là gốc t - butyl thì có án ngữ không gian lớn, phản ứng không xảy ra 

hoặc xảy ra chậm. Nêu R là gôc nhỏ như - C 2 H 5 thì có án ngữ không gian nhỏ, phản 
ứng xảy ra nhanh. 
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Dùng Is 0 đê khảo sát cơ chế: 


1 s O đặt ờ Cl h—cf -► R o° 

\* 

0— R ọ 

* ý 

Hoặc I8 OỞCH 3 OH-► CH 3 — 

OCH 3 

Nếu đặt 18 0 ở CH 3 O thì theo cơ chê trên nguyên tử oxi bị đánh dấu sẽ chỉ ờ 
trong nhỏm metoxi của este dược tạo ra. 



o—R 



w ® • • 

R + CH,—p—H 

*• • • 



+ CH 3 — o — R 



Cacbocation bậc càng cao càng bền, càng dễ tạo ra. Nêu R là t - butyl thì 
cacbocation tạo ra bền. R là - C 0 H 5 thì CH 3 CH 2 + không bền khó tạo ra. 


Clỉ 3 


o— R 


OH 


©. 


OH 


CH 



CH 3 —c 


OH 


© 


* 

0 — R 


CH 3 —c 


* 

0 —R 


: OH 


C 2 H 5 


-H + 


ch 3 —c—o— c 2 h 5 


OR H 


OR 


CH 3 — C v + 


\ 


OCH 


3 


Bài số 7.10 

Cho sơ đồ phản ứng: 

CH 3 — CH=CH— COOCH=CH— CH 3 ^-^ 2 B d - d N ^°ÌJ c+ D 

(A) 1:1 t° 

1 . Hãy cho biêt công thức cấu tạo các sản phẩm trên và tên gọi của A, B, c, D. 

2 . Cho biết loại cơ chê của các phản ứng trên. 
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3 . Hãy chỉ rõ các đồng phân lập thể của A, B, c, D có bao nhiêu loại đồng phân 
lập thể? 

4. Nếu đật cho A có cấu hình bển nhất thì cấu trúc của 13 như thê nào? 

Ị 

5. Cũng đặt cho A cấu hình bền nhất. Tiên hành phản ứng giữa A với D 2 /Ni, 
LiAlH 4 . Cho biết cấu trúc các sản phẩm tạo thành. 


Bài giải 


1,2. CH, 


CH=CH^ 


CH,CH 

■ 


ỹ 

r T UI 2 

o—CH=CH—CH, 


+ Br 


Ai 


o 


CH,— CH=CH— c 


// 


o 


\ 




0—CH- 

-CH— 

1 


(B) 

Br 

1 

Br 

o 




// 


1» 

-i—►CH,— 


CH— c' 

+ 3NaOH - 

-CH—( 


CH, 


o 


CH 


// 

I 

\ 


CH— 

-CHCH 

Br 

Br 


CH,—CH-CHO + 


ONa 
(C) 

2NaBr + H 2 0 


ÒH (D) 


A: (1 - propenyl) - 2 - butenoat; B: (1,2 - đibrompropyl) - 2 - butenoat; 

C: Natri 2 - butenoat. D: 2 - Hiđroxipropanal. 

3. A có 4 đồng phân hình học vì có hai liên kết đôi. 


CH, 


\ 


H 


,000 

/ \ 

\ 

\ 

H H 

cis - cis 


/ 


CHi CH 


\ 


H 


3 v '* * 3 \ 


H 


COQ 

c x x c 

\„ . / 

H H 

cis - trans 


/ 

\ 


H 


CH 


H 


\ 


CH 



coọ 
/ \ 

H H 


c 


/ 


CH 


H 


\ 


9 

\ 


H 


CH 


trans - cis 


coo H 

/ \ / 

. C=C 

. / \ 

H H CH 

tnms - trans 


B: Có 8 đồng phân cấu hình; 
C: Có 2 đồng phân cấu hình; 
D: Có 2 đồng phân cấu hình. 
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4. Kí kiệu gốc 


/ 


coo 


là OAc 


Ta có: 


CH 3 


CH 




OAc 


Bi 


H 3 C 


cộng trans 


H/^OAc 
c—H 

Br 


5. A + D 2 (Ni) 

V 


OAc 


Br 

Bi 


CH 


Br 




OAc 


4 đồng phân cấu hình: 






D D 


;c 

/ I 


H,c 


c x Br 

H 


OAc 


Br 

Br 


ch 3 


Erythro 




DD 


D D 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH, - CH 


CH 



COQ 

/ \ 

I 

\ / 

H H 


LiAlH 4 


r 

\ 


ch 3 


H CH 2 OH 

\= < + 

CH} x H 


+ CH 3 CH 2 CHO 


Bài số 7.11 


Viết các phương trình phản ứng và gọi tên sản phẩm cuối cùng. 

KCNdư . H 2 ơ/H + LiAIH 4 dư HBr dư KCNdư 

Br— (CH 2 ) 3 — Br——► A rV B -—► c- ► 

1 hoàn toàn 

E H 2 0/H* f C;H,OH C;H,ONa H 2 Q/H* l LiAlH 4 dự J 


hoàn toàn H 2 S0 4 dặc 

H 2 S0 4 đậm đặc , CH 2 N 2 
i _J L » M 


-CO 
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Bài giải 


Br—(CH 2 )v 


KCNdtr 
Br ——» N 


LiAIH 4 ckr 


CH 


H 2 o/H + ... 

=c —(Cỉ I 2 ) 3 — c-= N, ỈOOC-(CI i 2 > 3 — 0001 ỉ 

(A) <B) 

(CH 2 ) 3 — ch, 1 - 1 Br - l CH 2 — (CH 2 ) 3 — CH, KrN d » NC—(CI ỉ 2 ) 5 -CN 


OH (C) 


-h 2 o 


OH 


Br 


(D) 


Br 


(E) 


H,Q/H+ 
hoàn toàn 


r,H..nn 

HOOC-(CH 2 ) — COOH . 2 5 C 2 H 5 OOC-(CH 2 ) — COOCọHs 

' H 2 S0 4 dặc 


(C,) 


CH, 


H,c^ ch, . . 

H,c^ 


2 1 2 H,ơ/H 

•m 


h 2 c^ /C=o -CO,"" 

h 2 c^ 


CH 


CH 

COOC 2 H 5 (H) 


(I) 


Ọ H 2 LiAlH 4 dư 


C=0 


H 2 S0 4 dậm dặc 




(L) 



Bixoclo[4.1 .OỊheptan 



(J) 



OH 


Kiên thức mở rộng 

1. Phản ứng ngưng tụ este ('ngưng tụ Claizea) 


CH, 


c— OC 2 II 5 + H— CII 2 

II 1 

0 


C—OC 2 H 5 


o 


C 2 Ỉ i 5 ONa 
hoặc Na 


ch 3 — c— ch 2 — c— OC,H< 

I t 4 ti ^ 


o 


o 

+ C 2 H 5 OH 


Cơ chê phản ứng ngưng tụ Claizcn tương tự phản ứng cộng anđol. 


H—CH,— c 




c 2 h<o 0 0^ 

OC 2 H 5 - 2 - » CH 

n u 


2 —c— oc 2 h 5 



-c 2 h 5 oh 


CII 


3 


p 

L „ 

c— OC 2 H 5 


o 


- C 2 H 5 Ơ 


.0 


CH 


3 


CH 2 COOC 2 H 5 


C 

Ị 

0 


ch 2 — cooc,h 5 


7 

Este còn có thê ngưng tụ với xeton tạo ra p - đixcton. 


CH 3 -C— OC 2 II 5 + H— CH 2 


r 11 .(Ọ 

c—C 6 II 5 CH-C— ch — C— q,h 5 

-c 2 h 5 oh II II 


o 


o 

Axetophenon 


o o 

Axetylaxetophenon 
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2. Phán ứng ankyl hoá este của axit rnalonic 


CH, 


cooc 2 h 5 cooc 2 h 5 

/ ■ C 2 H 5 ONa © / 

» CH 


RHal 


COOC 2 H 5 

Đietyỉ malonat 


hoặc Na 


\ 


COOC 2 H 5 


-Hal 


© 


R —CH 


/ 

l 

\ 


COOC 2 H 5 


cooc 2 h 5 


Các este ankylmalonat dễ bị thuỷ phản trong môi trường axit, rồi bị decacboxyl hoá bởi 
nhiệt tạo ra axit monocacboxylic. 

COOH 


COOC 2 H 5 _ / 

./ 2 5 11,0, H* / 1° . 

R —ch' ► R —CH' —p—’ 

\ \_-co 2 

COOCoH, COOH 


R—CH 2 —COOH 


Bài sô 7.12 

Từ axit isobutiric hãy viết các phương trình phản ứng điểu chế 
a - metoxiisobutaramit (chỉ được dùng thêm các chất vô cơ và các điều kiện phản 
ứng cần thiết). 


Bài giải 


CH,— CH— c 


// 


o 


CH, 

I 


\ 


+ Br 


Pđỏ 




o 


CH, 
CH, 


OH 


CH,— c — C: + H 2 ơ 

• ị \_ 2 

Br Br 




o 


CH 


CH,—c —c; + 2 CH,ONa 

\ 

Br Br 




CH,— c — c; + 2NaBr 

I \_ 

OCH, 


CH, 


c-# 


OCH 


OCH, 
CH, 


o 



NH 
• • 


3 


CH,— c — c^ + CH,OH 

Ocj V N » 2 


Điều chế CH 3 ONa 


CH,— CH— C 


// 2 NaOH 


\ 


CH 


CH, 

CH 2 


OH Ca0 ’ *° 


CH,— CH 2 — ch, + Na 2 CO, + H 2 0 


CH, Cracking^ CH4 + C H 2=CH; 


CH, + C1 


askt 


- CH 3 C1 + HC 1 
CH 3 CI + NaOH -> CH 3 OH + NaCl 
2 CH 3 OH + 2 Na -► 2CH 3 ONa + H 2 Ĩ 


1 9-MSCHVBTHHŨUCO 
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Bài số 7.13 


1 . Xác định cấu tạo của E tạo thành trong phan ứng sau: 


(CH 3 ) 2 CHCONH 2 


Bi 2 


NaOl I 


I 


Cho biết cơ chế của phản ứng trên. 

2 . ( s ) - 2 - metylbutanamit tác dụng với Br 2 trong NaOH thu được (S) 
butylamin. Hãy giải thích sự tạo thành sản phẩm trên. 


sec 


Bài giải 


1. CH 3 — ch 


CH 


o 

c + Br : + 2NaOH 
NH 2 


3 


CH 3 —CII—Cll 3 + 2NaBr + C0 2 + ll : () 


nh 2 (E) 


Cơ chế: Phản ứng Hôpman 


CH,— CH 


CH 


C C'.. 


© 


OH 


NH 

Ị 

H 


-H,0 


CII,—CH—c 


c\ụ 


// 


o 


Br 


© D 0 
NH -Bí¬ 


ch,—CH— c 


CH, 


// 


o 

NH 

1 

Bi 


© 


OH 


-H,0 


CH 3 —CH—c 


o 


CH 



o 


ĩ:.© 

Nĩ 

I 

Bi 


CH 3 — ch— C 


/ 


o® -1 




CH 


3 


N: 

I 

Br 


CH — CH— C —► 0=C=N—CH— CH 3 

Np 

CH 3 


H,0 


-Bi 


© 



-CO 


CH,—CH—NH 


CH 3 


CH 3 

Isoxianat 


0 = c — NH— CH— CH 


OH 


CH 3 


2 . 



CH 2 CH 



-H,0 


ơ' NH 2 
(5) - 2 - metylbutanamit 



ch 2 ch 3 



ch 2 ch 3 


NHBr 
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Trong sự chuyên hoá của sản phẩm trung gian (I), sự đứt liên kết c - c và sự 
tạo thành liên kết c - N xảy ra đồng thời nên câu hình của sản phẩm được giữ 
nguyên. 


Bài sô 7.14 


Từ nhôm cacbua và các chất vô cơ cần thiết hãy điều chế: 





OC 2 H 5 

oc 2 h 5 

4 m . ' 



Bài giải 

1 . A1 4 C 3 + 12H 2 0 -> 4A1(0H) 3 + 3CH 4 T 

2 CH 4 l5()0 ° c > CHhCH + 3H 2 T 


2 CH = CH -- Cu -- 1 - NH ^ CI > CH = C-CH = CH 2 

CH = c - CH = CHo + H 2 ——— * CH 2 = CH - CH = CH 2 . 

CH 2 = CH - CH = CH 2 + 2 HBr - peoxlt - > Br - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - Br 

«L» 4mề w w ấmế M 

Br-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Br + 2 NaCN — 1 ° —» NC-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CN + 2 NaBr 

ềmề *md w ^ +mề ềmề mđ 
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ch 2 — ch 2 — cn 


+ 4H 2 0 

mm 


II 


+ 


CH 2 — CH 2 — CN 

// 

CH 2 —CH— 


o 


ch 2 - 

1 im 

- CH - 

ém 


0 — 
1 

-ch 2 - 

OH 

OH 

-c 


1 

// 


ch 2 — ch 2 — c 


ỌH 

oii 

o 


0 


CH 2 —CH-, 

2 2 \ 


CH 2 —CH 




CH = CH + H 


CH,= CH 2 + H 2 0 2 


Pd 


CH 2 = CHo 
CH 2 — CH 2 

01 ! OH 



HO— CH 


HO— CH 2 



O 


O- 


+ 2 NỈỈ 3 


c=o + co 2 + ICO 


+ ICO 

Ám 


2 . CH 4 + 3C1 2 


askt 


♦ CHCI 3 + 3HCl 


CH 2 = CH 2 4- HOH - 

2 CH 3 CH 9 OH + 2 Na 

# 

CHCI 3 + 3C 2 H õ ONa 


H 


—♦ CH 3 CH 9 OH 
2 C 2 H 5 ONa + H 2 T 
HC(OC 2 H 5 ) 3 + 3NaCl 



O + H 


/ 00^5 

C— OC 2 H 5 
\ „ - 
OC 2 H 5 



oc 2 h 5 

oc 2 h 5 


+ H—c 


// 


0 


\ 


OC 2 II 5 


3. HOOC - (CH 2 ) - C00H + 2 PCI 5 -> 0C1(CH 2 ) 4 C0C1 + 2 POCI 3 + 2HC1 
0C1(CH 2 ) 4 C0C1 + 2C 2 H 5 ONa C 2 H 5 OCO(CH 2 ) 4 COOC 2 H 5 + 2 NaCl 


/ 
CH 2 


ch 2 —COOC 2 H 5 


CHiONa 


..©0 

Na CH—COOC 2 H 5 

2 5 

CHo 


CH, -CH 3 OH CH, V £0 

x ch 2 —cooc 2 h 5 x ch 2 ^c^ 

X oc 2 h 5 



ô 


_CH—COOC 2 H 5 

H 2 <r \ 

;c=0 

ICC^ / 


CH 


+ C 2 H 5 ONa 


COOC 2 H 


H->C 


H 2 C 

ểm 


CH— COOC 2 H 5 
\ _ CH ? ONa 

c=o 

/ 

ch 2 


-CH 30 H ' 


M ® 1 :' 

Na _— N 

H 2 C^©\ 

'c=0 

H.(L / 


c 2 H 5 oa\ ,ch 3 


ô + 

CH 


3' 


5 

I 


\ / 

c 

h 2 c^ \ 


CH 


ICC 


/ 


c=0 


CH 


2 + Nai 
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Điều chế CH 3 ONa và CH :i OH 

CH, + Cl 2 — 1 - > CH 3 C1 + HC1 

CH 3 CI + NaOH -> CH 3 OH + NaCl 
CH 3 OH + HI -> CH 3 I + H 2 0 
2 CH 3 OH + 2 Na -> 2 CH 3 ONa + H 2 t 


Bài sô 7.15 

Hợp chât A là este. A được tạo bởi axit X và rượu Y đểu là những hợp chất no 
mạch hở. Trong phân tử A có chứa hai vòng độc lập (từ 6 cạnh trở lên). 

A có công thức đơn giản là (C n 25 ^ 13 , 75^7 5 ) 11 - Xác định công thức câu tạo của 
một este ứng với X và Y đó. 

V 

Bài giải 


A: 11,25^ 13.75^7,ô)n hay c 11,2511^13.75rP7,5n 

A: ^7,5nHi3 i 75n(COO) 3 75n . 


Mặt khác X và Y đêu là no và A chứa hai vòng dộc lập nên: 
[2(7,5n) + 2 - 2.2] = 13.75n 

n = 6 . A: C 18 H 22 0 12 hay C 12 H 22 (COO) 6 . 


Đặt 


X: R(COOH) n 
Y: R (OH) m 


; ta có: 


mR(COOH) n + nR'(OH) 


m 


R m (COO) mn R' n + mnH 2 0 


mn = 6. Do A có cấu tạo mạch vòng nên axit và rượu đều phải đa chức. 


m = 2 
n = 3 


hoặc • 

i 


m = 3 
n = 2 


Chẳng hạn 


m = 2 
n = 3 


, ta có A: R 3 (COO) 6 R' 2 


3R + 

2R' = 166 


• 



R 

0 

14 (CH 2 ) 

28 (C 2 H 4 ) 

42 (C 3 H 6 ) 

56 (C 4 H8) 

R' 

83 (C 6 H, !> 

62 (loại) 

41 (C 3 H 5 ) 

20 (loại) 

<0 


143 



Chẳng hạn, A:(C 2 H ị) 3 (COO) fi (C ;ì H r) ) 2 

/Coo-cih 

(CH 2 ) 2 ^ 

COO-CH 


(CỈI 2 ) 2 ; 


(CH 2 ) 2 


COO—CH, 


COO-CH, 


coo- CH 


coo- CI I, 


Bài sô 7.16 


Từ alyl clorua và các chất dơn giản hãy viết các phương trình phản ứng điều 
chê hợp chất (ĩ). Từ glixerin điều chê hợp chất (II). 


ch 2 - 

-OCOCH 3 

CII 2 - 

- ococ 6 i ụ 

CH— 

- OCOQH 5 

CII— 

1 

- ococh 3 

ch 2 - 

- OCOC 6 H 5 

(I) 

ọ- 

Ni 

1 

- ococ 6 í ụ 

(II) 


Bài giải 


ch 2 —C1 


1 . CI I 2 = Cl I 


ạ I 2 

“cu,- 

- CH— 

-CH 

CI 

C1 

OH 

C1 


NaOI I 

\ 

-MCI 


CH 


o 


H,Q/1 I + 


ạ I—CI CH—o 

1 ” CHiCOONa 1 

CH—OH » CH— OH 


CH 2 Epiclohiđrin 
COCH 3 CI 1 ,— OCOCH 3 


-NaCl 


2C 6 H 5 COCỊ 

-2HC1 


CH}— OH 


CHr-OH 


CH—OCOC 6 H 5 
CII 2 — OCOC 6 H 5 


CH}- OII 


I C 6 H 5 CHO.H + 

2. CH—OH- 7- --»► HO—CH 


-h 2 o 


CH}- o CH}- o 

\_CH 3 COCI _ 1 \ 

CHC 6 H 5 — 7 ^—► CII 3 COO—Cỉ I 


CH}— OH 

Ếm 


/ 


-MCI 


CHQ,H 5 


CH}—o 


CIỈT-O 


CH}— OH 


h 2 0, H + 

ểm ^ 

-QH 5 CHO 


CH— OCOCH 3 


CH}— OH 


2C 6 H s COCỊ 

-2HC1 


CH,—ococ 6 ỉ ụ 


CH—OCOCH 3 


CH,— ococ 6 h 5 
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Bài sô 7.17 


Trong tinh dầu hoa hưóng (lương có hợp chất X có công thức cáu tạo như sau: 


CH- 

-OCO- 

—(Cll 2 ) 7 — 

-CH= 

= CH- 

-(CH 2 ) 7 — ch 3 

CH— 

-oco— 

— (Cl 1 2 ) 7 

-CH— 

: CI1- 

-CH,—CH CH—(Cll ,) 4 ch 3 

Cl l 2 - 

- oco- 

— (CH 2 )| 6 “ 

-CII 3 




1 . Hãy cho biết X có bao nhiêu đồng phân cấu hình? 

2 . ('ho X tác dụng vói H 2 dư (xúc tác Ni). Viết công thức cấu tạo và gọi tên sản 
phẩm. 

3 . Cho X tác dụng với CH 3 ONa thu dược 3 este metylic. Viết công thức cấu trúc 
và gọi tên đầy đủ 3 este dỏ. 


Bài giải , 


CH,- 

- oco- 

-(CH 2 ) 7 - 

-CH= 

= CH- 

(CH 2 )r-CH 3 

CH- 

-oco— 

-(Cll 2 ) 7 — 

- C1 1 = 

: CH— 

- CH,— CH= CH—(C11,) — CH 3 

ch 2 - 

- oco- 

—(CH 2 )| 6 ~ 

- ch 3 




X có 3 nối đôi c = c nên có 2 3 đồng phân hình học. Trong phân tử có 1 nguyên 
tử c nên X có 2 dồng phân quang học. 

-> X có 2.8 =16 đồng phân cấu hình. 

2 . Sản phẩm là: 


ch 2 - 

- (XX)- 

-(CH 2 ) 1 ố -CH 3 

CH— 

-oco- 

-(CH 2 ) lír -CH3 

CH,- 

- ()C()- 

—(CH 2 )|(ĩ —CH 3 


Glixerin trioctađecanoat 

3. Ba este đó là: 


CH* 

CH* 


CH, 


(CHi)| ( ,— COOCH, Metyl octađecanoat 

(CH ,) 7 (CH 2 ) 7 — cooch, 

>=< 

H H (9Z) - Metyl 9 - octađecenoat 

4 ' 

(CH 2 ), / ch 2x (CH 2 ) 7 —cooch 3 

/ C—c \ / Cx u 

H H H H 

(9Z,12Z) - Metyl octađeca - 9,12 - đienoat 
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Kiến thức mở rộng 

* Chì sô axit của một chất béo là sô miligam KOH cần thiết đê trung hoà axit tự do 
trong một gam chất béo. 

• Chỉ sô xà phòng hoá là sô miligam KOH cần đế xà phòng hoá hoàn toàn 1 gam chất 
béo (bao gồm cả axit tự do và hỗn hợp este của glixerin). 

- Chỉ số iot là sô gam iot phản ứng với 100gam chất béo (dùng đẽ đánh giá hàm lượng 
của axit béo không no). 

Cách xác định chỉ sô iot 

Thêm IBr vào chất béo. 



I Br 


Lượng IBr dư cho tác dụng với KI. 

IBr + KI -► KBr + I 2 

và chuẩn độ I 2 bằng dung dịch Na 2 s 2 0 3 với chất chỉ thị hồ tinh bột. 

I 2 + 2Na 2 S 2 0 3 -> Na 2 s 4 0 6 + 2NaI 

Bài tập tự giải 

Bài số 7.18 

Hợp chất A có công thức phân tử C 4 H 8 0 3 có tính quang hoạt, tan tốt trong 
nưóc cho môi trường axit. Khi đun nóng mạnh A chuyển thành B (C 4 H 6 0 2 ) không 
quang hoạt, ít tan trong nước nhưng cũng tạo được dung dịch có môi trường axit. B 
phản ứng với dung dịch KMn0 4 dễ hơn A. Khi oxi hoá A bằng axit cromic loãng thì 
A biên thành chất lỏng c (C 3 H 6 0) có nhiệt độ sôi thấp, không phản ứng với dung 

dịch KMn0 4 nhưng lại phản ứng với iot trong dung dịch NaOH cho kết tủa màu 
vàng. 

Hãy cho biết công thức của A, B, c và viết các phương trình phản ứng. 

Bài số 7.19 

1. Đun nóng axit 1,1,2 - xiclobutantricacboxylic thu được hai sản phẩm hừu cơ 
A, B; trong đó A có khối lượng phân tử hơn B là 18đvC. 

Hãy chỉ rõ A, B và viết phương trình phản ứng. 

2. Từ đietyl malonat hãy viết các phương trình phản ứng điểu chế axit glutaric 
và. axit sucxinic. 
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Phần 8 

AMINOAXỈT 


Bài sô 8.1 


1. Viết phương trình phản ứng khi cho axit a - aminopropionic tác dụng với : 

KOH, HC1, CH }I, etanol có hoà tan HC1, CH3COCI, (CH 3 C 0 ) 2 0 , HN 0 2 , Cu(OH) 2 . 

2 . Viết phương trình phản ứng khi nhiệt phân các aminoaxit mạch không phân 
nhánh có công thức phân tử c jHc) 0 .,N. 


Bài giải 

CH,—CH—COOK + H 2 ơ 

nh 2 

CH,—CH—COOH 


I. CH,— CH— COOH + KOH 

NH 2 

ém 

CH,—CII—COOIỈ + MCI 


NH 2 

CH,—CH—COOH + CH,I 


NH 2 

CH,— CH— COOH + C 2 H 5 OH 


NH,HCI 

CH,—CH—COOH + HI 


HC1 


NH— CH, 

CH,— CH— COOC 2 H 5 + H 2 0 


NH 2 ... NH 2 

CH,— CH— COOH + CHịCOCI k — m d » CH,— CH COOH + HCI 


NIH 


NH—COCH, 


a - Aminoaxit tác dụng trực tiêp với anhiđrit axetic hay axetyl clorua tạo 
thành azlacton. 


_(CH,C0) 2 0 

CH,—CH—COOH ---—■ » » CH, 


CH—C 


.// 


o 


\ 


NH 2 


NH 


OH 


CH,— CH— c 


* 


o 


\ 


o 


r' 

^ CH, 


CH,— CH— c 

• " . 1 




o 


\ 


NH 


1 

/ 


o 


HO 


/ C " Cll, 


-H,o 


N 




c 


/ 


o 


r • 


CH, 


20-mschvbthhCuco 
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CH,— CH— COOH + HN0 2 

»■ ™ 


CH,—CH—COOH + N 2 + H 2 0 


NH 


OH 


o 




2CH,— CH— COOH + Cu(OH) 2 

1 


NH 


CH 


CH 


3 


h 2 

v^' 

-A 

h 2 


CH^ 


CH, 


+ 2 H 2 0 




o 


Phức chất màu xanh(giống như phức cùa 
glixerin với Cu(OH) 2 ) 


2 . Phản ứng nhiệt phân của aminoaxit 
+) a - Aminoaxit tạo đixetopiperazin. 


o 


t 


0 


CH,CH 2 —HC 


NH 


2CH,CH 2 CH— COOH 

■ T 

NH 2 

o 

+) p - Aminoaxit tạo axit cacboxylic a, p - không no. 


HN. . CH— CH 2 CH, 

c 


+ h 2 0 


CH,— CH - CHj— COOH 
NH-> 


+) y-, S- Aminoaxit tạo lactam. 


t 


0 


CHj— CH= CH — COOH + NH 3 


CH 2 CH 2 CHCOOH 

ĩ: 

NH-) 


t 


0 


H,c 


CH 


HN 



c 

ị 

Ỏ 



CH 


+ H 2 0 


Y - Lactam 


Lưu ý: 

Phức đồng với glyxin (glicocol) có màu xanh lam đậm và không bị phân huỷ bởi 
NaOH mà chỉ bị phân huỷ bởi H 2 S. p - Aminoaxit cũng tạo phức hoàn toàn tương tự 
nhưng kém bển hơn. y-, S- Aminoaxit không tạo thành các hợp chất như vậy. 


Bài số 8.2 


1 . Thực hiện dãy biến hoá sau: 




HCN 4 NH 3 HC1 loãng (CH,C0) 2 0 
CH,—CH—CHO ——► A ——♦ B- - -g c ——D 


CH 
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2 . Hợp chất A có công thức C 3 H 7 0 2 N có tính chất lưỡng tính. 

A phản ứng với HNOo giải phóng N 2 , với etanol/HCl cho hợp chất C 5 H 11 0 2 N. 
Khi đun nóng A cho chất có công thức C 6 H 10 O 2 No. 


Bài giải 

. . HCN NH 3 

1 C?H 3 — CH— CHO —» CH 3 — ch— ch— CN 


CH 


2H 2 Q(HCj) 

-NH 4 C1 


CH 


3 ' 


-h 2 ó 


ch 3 oh 

(A) 


CH- 

1 

-CH- 

(CH 3 co> 2 o 

-COOH - 3 -■?» ch 3 

-CH 

1 

1 

-ch 3 cooh 

1 

ch 3 

NHo 

-h 2 o 

CH 


(C) 




CH 3 — CH— CH— CN 


CH 3 nh 2 

(B) p 

_> 

CH—c 


\ 


N 




c 


/ 


o 


ch 3 (D) 

2 . A là hợp chất lưỡng tính, tác dụng với HNOo cho No và có phản ứng với C 2 H 5 OH 
nên A là aminoaxit. 

- Khi đun nóng: 

C 3 H 7 0 2 N -♦ C 6 H 10 O 2 N 2 

như vậy hai phân tử đã kết hợp vối nhau và loại ra hai phân tử nước nên nhóm 
-NH 2 phải ở vị trí a. A là: 


CH 3 — CH— c 

T 

nh 2 

o 




o 


\ 


OH 


(Alanin) 


CH 3 — ch 


Q + HN0 2 
OH 


CH 3 — ch 


nh 2 

đf + C,H,OH 

,\ __ 

OH 

NH 2 


CH 3 —CH 

Ĩ 

ÒH 


//° 

C^ + n 2 + h 2 o 

OH 


CH,— CH— c 




o 


\ 


+ h 2 o 


ch 3 — ch— c 


NH 

r - 1 -- 1 

H 




o 


OH 


t _I 




H 

Y 

NH 


1 

ỎH 

OC 2 H 5 

o 

II 


t 0 CH 3 —HC 

"nh 

Ị 

— —► 1 

1 

HN 

„ CH— CH 

X 

lĩ 

Ỏ 

« 


c—CH— CH 


3 


2,5 - Đixetopiperazin 
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Bài sô 8.3 

1. Phân biệt các khái niệm: liên kết peptit, peptit, đipeptit, tripeptit, oligopeptit. 
polipeptit, protein và proteit. 

2. Giải thích các hiện tượng sau đây: 

a. Cho vài giọt dung dịch CuS 0 4 và dung dịch NaOH vào dung dịch lòng trắng 
trứng thì dung dịch chuyển sang màu tím. 

b. Cho HNO3 đặc vào dung dịch lòng trắng trứng thì thấy xuất hiện kết túa 
trắng, khi đun sôi thì kết tủa chuyên sang màu vàng. 

c. Khi nấu canh cua thấy các mảng rêu cua nôi lên. 

3 . Chỉ dùng Cu(OH) 2 và được phép đun nóng hãy phân biệt các dung dịch: Alanin. 
Glixerin, Glucozơ. 


Bài giải 


1. Peptit là những amit được hình thành bằng cách ngưng tụ hai hay nhiều phân 
tử a - aminoaxit. 


Liên kết amit giữa hai đơn vị aminoaxit được gọi là liên kết peptit. 


hLN—CH—c 



Liên kết peptit 


R 

■V 


o 


NH—CH—c 


R' o 



NH— CH 


OH 


n-2 


R" o 

-Y- 


Aminoaxit đầu 


Aminoaxit đuôi 


Tuỳ theo số lượng đơn vị aminoaxit (n) trong phân tử mà có đipeptit (n = 2), 
tripeptit (n = 3 ),... Oligopeptit là những peptit gồm từ 4 đến 10 đơn vị aminoaxit. 
Khi n > 10 ta có polipeptit và thường giới hạn ở phân tử khối khoảng 10.000 đvC 
(n < 50 ); nếu phân tử khối lớn hơn thì gọi là protein (hay protit). 

Protein còn chia ra gồm : 

- Protein đơn giản là những protein khi thuỷ phân hoàn toàn chỉ cho các 
a - aminoaxit. Ví dụ: anbumin (có trong lòng trắng trứng, sữa,...), globulin (có trong 
máu, sữa, lòng đỏ trứng,...), keratin của tóc và móng,... 


- Protein phức tạp hay protein liên hợp (còn gọi là proteit) là những protein khi 
thuỷ phân, ngoài các aminoaxit còn có các thành phần "phi protein" gọi là nhóm 
ngoại. Ví dụ: nucleoprotein (nhóm ngoại là axit nucleic): protamin,... cromoprotein 
(nhóm ngoại là hợp chất có màu): hemoglobin,... 


2. Giải thích: 

a. Do ion Cu 2+ tạo với protein trong lòng trắng trứng phức có màu tím bền 
trong môi trường kiềm. 
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b. HNO3 làm giám sự sonvat hoá của protit làm cho nó tách ra ở dạng kêt tủa. 

KI11 dun nóng HNO3 sẽ nitro hoá vòng benzen của các gốc aminoaxit Phe, Tyr,.. tạo 
dẫn xuất polinitro có màu vàng. 

c. Khi đun nóng protit bị dông tụ thành kết tủa. 

3 . Đun nóng Cu(OH)<2 thu được CuO. Chi có alanin tác dụng với CuO tcạo thành 

phức màu xanh đậm. Hai chất còn lại đểu tác dụng với ('u(()H)ọ tạo dung dịch màu 
lam đậm, nhưng khi dun sôi các dung dịch chỉ có glucozơ tạo két tủa màu đỏ gạch. 

CH 2 (CH) 4 CHO + 2 Cu(OH) 2 — CH 2 (CH) 4 COOH + Cu 2 0 + 2 H 2 0 
r -1 4 I I 

OH OH OH ỎH 


Kiến thức mở rộng 

1. Phan ứng màu biure là phán ứng đặc trưng của liên kết peptit, hai nhóm pcptit tạo với 
đống (II) trong môi trường kiếm phức màu tím hoặc tím đỏ (aminoaxit hay đipcptit không 
cho phản ứng này). 



2. Sự kêt tủa protein: Một sô protcin tan được trong nước tạo thành dung dịch keo là nhờ 
cỏ các nhóm phân cực (- NH 2 , - COOH,...) ở trên bé mặt đã hấp phụ các phán tử nước tạo lớp 
vỏ hiđrat. Những yếu tô làm mất lớp vó hiđrat hoặc làm trung hoà điện của phàn từ protein 
sẽ làm cho các phân tử protein kết tụ lại với nhau và tách ra khỏi dung dịch - đó là sự kết 
tủa protein. 

- Kêt tủa thuận nghịch: Khi loại bỏ các yếu tô gày kết tủa, protein lại tạo thành dung 
dịch keo như ban đầu (chảng hạn cho dung dịch (NH 4 ) 2 SO.ị vào dung dịch lòng trắng trứng 

thu được kết tủa bông của globulin, khi loại bỏ (NH 4 ) 2 S0 4 lại thu được dung dịch keo). 


- Kết tủa không thuận nghịch: Khi loại bỏ các yếu tô'gãy kết tủa, protein mất khả năng 
tạo dung dịch keo ban đầu (sự biến tính protein). 


Đê kết tủa không thuận nghịch protein có thể dùng dung dịch axit có nồng độ cao hoặc 
đun sôi dung dịch protein... 

3 . Cấu trúc của protein 


a. Cáu trúc bậc I: Là trình tự sắp xếp các đơn vị amioaxit trong mạch polịpeptỉt của 
protein. 



b. Cấu trúc bậc II: Là cấu dạng của phân tửprotein gồm cấu dạng xoắn a và cấu dạng 
gấp p được duy trì nhờ liên kết hiđro giữa các nhóm peptit khác nhau. 

c. Cấu trúc bậc III: Là dạng cuộn lại trong không gian ba chiều cùa toàn mạch 
polipepctit; các nhóm nguyên tử kị nước hướng vào phía trong, các nhóm nguyên tử ưa nước 
nằm trên bề mặt phân tử. 

d. Cấu trúc bậc IV: Do hai hoặc nhiều đại phân tử protein kết hợp với nhau tạo thành 
một tổ hợp protein khá lớn. 

% 

Bài số 8.4 

« 

1. Gọi tên và viết công thức hình chiếu của tripeptit: H - Ala - Cys - Ser - OH. 

2. Hãy cho biết công thức chiếu của pentapeptit: 

H— Cys — Ile— Asn— Cys — Gly— OH 

NH 2 

-s—s—-- 


Bài giải 

1. H - Ala - Cys - Ser - OH : Alanylcysteylserin 


o 


o 


% c ^ NH 


V -NH 

c 


H 


COOH 


H 


H->N 


CH 2 OH 


H CHoSH 


CH 


2 . 


o 


c 


H->N 


o 


V^NH 


H 


o 


^ NHCH 2 COOH 


o 


V ' NH 

X 


^ .NH 

c 


H 


H 


CH 


H 


CHXONH 


ỘHCH 3 

T J 

CH 2 CH 3 


s 
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Kiến thức mở rộng 

Tên gọi của pcptit 

- Xuất phát từ đầu chứa N, gọi tên lần lượt các aminoaxit trong mạch dưới dạng gốc 
axyl và cuối cùng là tên aminoaxit đầu tận cùng c. 

• Gốc của aminoaxit R- CH(NHọ)- CO- được gọi tên bằng cách đỏi đuôi "in '' thành "yl". 

H 2 N - CH 2 - COOH HoN -CHo- co - 

Glyxin Glyxyl 

HOCH 2 - CH(NH 2 ) - COOH HOCH 2 - CH(NH 2 ) - CO - 

Serin . Seryl 


Phụ lục 1. Hăng sô vật lí của một sô a* aminoaxit 


—!- 

STT 

Aminoaxit 

Công thức 

Viết 

tắt 

t® «c 

1 no* ^ 

pH, 

1 

Glyxin 

ch 2 — cooh 

V 

nh 2 

Gly 

233 

6,0 

.2 

L(+)-Alanin 

nh 2 

.1 1 

CH,— C— COOH 
• 1 

H 

Ala 

• 

297 

6,0 

3 

L(+)-Valin* 

nh 2 

CH,\ 1 2 

/ CH— c— COOH 

CH, 1 

' H 

V 

Vai* 

315 

6,0 

4 

L(-)-Leuxin* 

NH, 

CH,^ • 1 2 

/ CH-CHt— c— cooh 

CH,^ 2 1 

3 H 

Leu* 

293 

6,0 

5 

L(+)-Isoleuxin* 

NH, 

ch,ch 2 ^ 1 

^CH— c— COOH 

CH, X 

H 

Ile* 

284 

6,0 

6 

Axit 

L(+)-Aspactic 

nh 2 

1 

HOOC — ch 2 — c— cooh 

1 

H 

Asp 

270 

2,8 

7 

Axit 

L(+)-Glutamic 

nh 2 

1 1 

HOOC — ch 2 — ch 2 - c— cooh 

i L Ỵ- 

H 

Glu 

247 

3,2 

8 

Ornitin 

H 2 N - (CH 2 ),- Cfr- COOH 

nh 2 

Orn 

140 

9,5 

9 

L(+)-Lysin* 

nh 2 

1 

h 2 n- (CH 2 ) 4 - c— cooh 

H 

» 

Lys* 

225 

9,7 


ề 
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12 


14 


16 


17 


18 


19 


I IN 


10 L(+)-Anginin 


I 


NH 2 

I 

NH-(CH,),-ệ—CCX3H 


IPN 


Asparagin 


H 2 N—CO-CH 2 


CH- 

I 

nh 2 


COOIỈ 


nh 2 

I •» 


L(-)-Serin 


CI ly 

1 - 

ỎH 


C(X)H 


13 L(-)-Threonin* 


CH, 


NH 2 

I 

c — COOI ỉ 


L(-)-Cystein 


CH, 
1 _ 

SH 


OH H 
NH, 

I - 

— c— 

1 

H 


COOH 


NH 2 


15 L(-)-Methionin 


(CH,)r 

SCH, 


COOH 


Glutamin 


L(-)- 

Phenylalanin* 


L(-)-Tyrosin 


L(-)- 

Triptophan 


H,N- co- ch 2 - ci i 2 - ạ I- COOÍ1 


NI í. 


CH, 


NH, 

I z 

C— 

1 

H 


COOII 


HO 


CH, 


NH, 

\ í 

ệ— COOl 1 

t 

H 



CH 


NH 2 
\ í 

c— 

1 

H 


CCX1H 


Arg 


Asn 


Ser 


Phr* 


Cys 


Met* 


Gln 


Phe* 


Tyr 


Trp* 


244 


234 


228 


225 


178 


280 


283 


342 


289 


10,8 


5.4 


5,7 


5.6 


5,1 


5,7 


5.7 


5.5 


5,7 


5.9 




20 


L(-)-Prolin 



COOl 1 


Pro 


220 


6,3 


21 


L(-)-Histidin 



CH, 


NH 2 

I - 

C-COOH 

I 

H 


Hi 


287 


7,6 
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(Các arninoaxit có ghi dâu ià các aminoaxit không thay thế. Đỏ là các 

ammoaxìt đóng vai trò quan trọng trong cư thê sông nhưng cơ thê không tỏng hợp dược mà 
phải láy từ thức ăn. Nêu thiếu, thậm chí chi một aminoaxit này có thê làm cho protcin tông 
hợp ít hơn protein bị phản giải, kết quả dẫn đến cán bằng ni tơ âm). 

Đối với axit monoaminođicacboxylic sẽ có ba gốc; tôn của gốc hoá trị 1 cảu thành bằng 
cách đổi đuôi "ic" thành "yl ", gốc hoá trị 2 thì đổi đuôi "ic" thành "oyl" 


I looc— CII 2 — CFI 2 — CH— COOI1 

nh 2 

Axit Glutamic 


,o 

// 


HOOC 

—ch 2 — ch 2 - 

— CH- 

-c 




\ 

o 

'c— 

a - Glutamyl 

nh 2 


-ch 2 —ch 2 

CH— 

COOH 

/ 


y - Glutamyl 

nh 2 


o 



o 



- CH— 

// 

/ c - 

- CH,— CH — 

< 


Glutamoyl 

NH, 



Bài sô 8.5 (HSGQG 1996 -1997) 


Thuỷ phân hoàn toàn 1 mol polipeptit X cho ta: 

2 mol CH 3 CH(NH 2 )COOH (Alanin hay viết tắt là Ala). 

1 mol HOOC - CH 2 - CH 2 - CH(NH 2 ) - COOH (Axit Glutamic hay Glu). 
1 mol H 2 N - (CH 2 ) 4 - CH(NH 2 ) - COOH (Lysin hay Lys). 


NH, 


1 mol N 


11 


N 

I 

H 


CH 2 


I 

H 


COOH 


Nêu cho X tác dụng với 2,4 - (N0 2 ) 2 - C 6 H 3 F (kí hiệu ArF) rồi thuỷ phân thì 
thu dược Ala, Glu, Lys và hợp chất: 


N 


N 

I 

H 


CH 2 -CH-COOH 

11 

NH-Ar 


’ ♦ 

4 J J ,l| í' 4 ỷ • • i 4 » 

■¥ 

Mặt khác nếu thuy phân X nhò enzim cacboxipeptiđaza thì thu được Lys và 
một tetrapeptit. Ngoài ra khi thuỷ phân không hoàn toàn X cho ta các đipeptit Ala - 
Glu; Ala - Ala và His - Ala. 


1 . Xác định công thức cấu tạo và tên của polipeptit X, 


21-MSCHVBTHHOL’CO 
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2 . Sắp xếp các aminoaxit trên theo thứ tự tăng dần pHị (pH| được gọi là điểm 
đẳng điện, tại pH đó aminoaxit ở dạng ion lưỡng cực trung hoà vê điện tích và 
không di chuyển vê điện cực nào). Cho biết các giá trị pHj là 3,22; 6,00; 7,59 và 9,74. 

3. Viết công thức cấu tạo dạng chủ yếu của mỗi loại aminoaxit trên tại các pH 
bằng 1 và 13. 

4. Dưới tác dụng của enzim thích hợp aminoaxit có thể bị đecacboxyl hoá (tách 
nhóm cacboxyl). Viết công thức cấu tạo các sản phẩm đecacboxyl hoá của Ala và 
His. So sánh tính bazơ của nguyên tử N trong phân tử giữa hai sản phẩm dó. Giải 
thích. 

Bài giải 

1 . Từ sô" mol và công thức cấu tạo của các aminoaxit suy ra X là một pentapeptit. 

- Từ kết tủa thuỷ phân sản phẩm phản ứng giữa X với ArF suy ra đầu N (đầu 
chứa nhóm NH 2 tự do) của X là His. 

- Từ sản phẩm thuỷ phân X nhờ enzim cacboxipeptiđaza suy ra đầu c (đầu 
chứa nhóm COOH tự do) của X là Lys. 

- Khi thuỷ phân không hoàn toàn X cho các đipeptit His - Ala, Ala - Ala, Ala - Glu. 

Suy ra trật tự sắp xếp các aminoaxit trong mạch là: 

His - Ala - Ala - Glu - Lys. 


Công thức cấu tạo của X: 


h 2 n- 

-CH—c— NH- 

- CH— c— NH- 

-CH—c- 

- NH— CH— C— 

-NH—CH—COOH 


1 ìí 

1 lí 

1 ìỉ 

1 ìỉ 

ị 

rr 

-ch 2 o 

r 

CH, 0 

CH, 0 

(ỘH 2 ) 2 ỏ 

(CH 2 ) 4 

1 





COOH 

nh 2 


1 

H 

(Cũng có thể viết công thức cấu tạo trong đó nhóm - co - NH - giữa Glu và Lys 
được tạo ra bởi nhóm - COOH ở vị trí Y của Glu với nhóm - NH 2 ỏ vị trí 8 của Lys). 

2. Thứ tự tăng dần pH|. 

Glu < Ala < His < Lys 

pHj 3,22 6,00 7,59 9,74 

Giải thích. Tính axit của aminoaxit càng lớn thì giá trị pHj càng nhỏ, tính bazơ 
càng lớn thì pHị càng lớn. 

- Glu có pHj nhỏ nhất (3,22), vì số nhóm - COOH nhiều hơn số nhóm * NH 2 . 
Muốn tồn tại ở dạng HOOC — CH 2 — CH 2 — CH — coo® cần phải thêm H + 

I 

®NH 3 

(đưa vể pH thấp) để nhóm - COOH thứ hai không bị phân li. 
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- Lys có pHị lớn nhất (9,74) vì sô nhóm - NH 2 nhiều hơn sô nhóm - COOH. 

- Ala có pHị = 6,00 vì có một nhóm - COOH và một nhóm - NH 2 . 

- His có pHj trung gian giữa Ala và Lys vì tuy sô nhóm - COOH và sô nhóm 

- NH 2 bằng nhau nhưng dị vòng chứa N cũng là trung tâm bazơ (tuy yêu hơn 

- NH 2 ). 


3. 


Ala 


pH = 1 

CH 3— CH— COOH 


pH = 13 


CH 3 



NH 


Glu 


HOOC—ch 2 - ch 2 - ch— cooh 

<H, 


°ooc 


CHo- CH 


CH— COO° 

1 

NIC 


His 


Lys 


© 

HN 


N 

I 

H 


.. ©. 
H 3 N 


CH 2 -C.H-COOH 
' ®NH, 


(CH 2 ) 4 — ch— COOH 


N 


N 

I 

H 


CH 2 - ch 
1 I 

NH 


-coc? 


H 2 N - (CH 2 ) 4 - ch— cocP 


NH 


4. (Xem Bài số 2. 5). 


Kiến thức mỏ rộng 

1. Điểm đẳng điện của aminoaxit 

Trong dung dịch, tuỳ theo pH của môi trường mà aminoaxit có thể tồn tại ở dạng 
anion, cation hay ion lường cực. 


H 2 N— ch— coo 0 

R 



H3N— CH— COO° 




h 3 n— ch— cooh 

ị 

R 


pH cao lon lưỡng cực pH thấp 

Khi đặt aminoaxit trong điện trường, tuỳ thuộc vào pH của môi trường nó có thể di 
chuyển về catot hoặc anot. Ở một pH nào đó aminoaxit không di chuyển trong điện trường, 
nghĩa là tổng điện tích trong phân tử bằng 0. pH này được gọi là điểm đẳng điện (kí hiệu 


pHj). 

Glyxin: H 3 N — CH 2 —COcP ; pHj = 6,0 

Axit monoaminođi (polỉ) cacboxylic có pHj < 6,0. Khỉ R không tích điện: 

pK fli +pK„ 
pH I= a ‘" &2 
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Chẳng hạn, alanin có 


pK a ( COOH) — 2,35 2,35 + 6,96 

+ —> pHj =---= 6,02 

pK a (-NHj) = 9,69 2 


Dựa vào sự khác nhau của pHj có thể tách được hỗn hợp aminoaxit ở một pH nhất định 
bằng cách đưa vào hai điện cực, khi ày hỗn hợp sẽ tách thành tửng vệt ('hiện tượng điện dU: 
pH < pHị aminoaxit di chuyên về cực (-); pH > pHj aminoaxit di chuyên về cực (+). Thuốc lên 
màu là ninhiđrin. 



Ban dầu 
đưa vào 


Phản ứng màu với nihiđrin. 



Riêng Prolin cho màu vàng. 

2. Phương pháp xác định cấu trúc bậc 1 của peptit 


a. Xác định đầu N. 

I 

□ Dùng DNFB: OiN 



F 2,4 - dinitroflobenzen (Phương pháp Sanger) 


NO 


0 2 N-/OV f + H 2 N " chr ~ oc>_ ạ,N 

\'—y / -HF 


H,0/H + 


NƠ2 


O^N 



NH-CHR-C30-Ffeptit 


NƠ2 



NH-CHR-COOHị + H 2 N-CHR-COOH + ... 

Aminoaxit 


NO, 


Tách lấy kết tủa rồi nhận dang. 
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• Dùng CfìHtị ■ N = c = s (Phenylỉsothioxianat - Phương pháp Edman). 


Q,I ụ— N— c=s/ \ h 2 n — CIỈR 1 — co— Nỉ ỉ— CFỈR 2 — co— Pcptit 

—► C 6 II5— NI ỉ— c— NI I— CHR 1 — CO— NH— CHR 2 — co— Peptit 

11 

s 

R' 


ỉR0/ir 



+ Aminoaxit 


c-N—QH 5 

o 

Phenylthiohidantoin 



b. Xác định đầu c. 

Dùng hiđrazin H.)N - NH~ 2 - 

_ _ __ H 2 N—nh 2 

I l 2 N— ạ ỉ- co- NH- CI ỉ 2 - co- NH- CH-COOH — —~é> 

a i ' (Ala - Gly - Phe) ^ 

-►M 2 N— ch- coo H 3 N- NH 2 + H 2 N- ai 2 - co- NH- NH 2 + H 2 N- ch- co- NH- nh 2 

ch 3 t QH 5 

V---' 

Hiđrazit của aminoaxit 

f 1 •. • 

c. Sự thuỷ phản phàn cắt chọn lựa. 

Dừng enzim. 

• Exopeptiđaza: phân cắt liên kết peptit đầu cận. 

- Aminopcptiđaza: phân cắt liên kết peptit của aminoaxit đầu N. 

# 

* Cacboxipeptiđaza: phản cắt liên kết peptìt của aminoaxit đầu c. 

• Enđopeptỉđaza: phàn cắt liên kết peptit trong mạch tạo thành các đoạn mạch ngắn hơn. 

- Trypsin: Phản cắt liên kết pcptit sau amỉnoaxit basic: Ariginin(Arg) và Lysin(Lys). 
-Chymotrypsin: Phăn cắt liên kết peptit sau aminoaxit thơm: 

Phenylalanin(Phe), Tyrosin(Tyr) và Triptophan(Trp). 

d. Sự thuỷ phân không hoàn toàn. 

Từpolipeptit thu được các đi-, tripeptit,... và sắp xếp chúng lại. 

Trp - Ile 
Trp - Ile - Thr 

Ile • Thr - Lys 
Thr - Lys 
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Thr - Lys - Glu 
Lys - Glu 

Glu - Glu 
Glu - Glu - Tyr 
Glu - Tyr 
Glu - Tyr - Asp 

-> Trp - Ile - Thr - Lys - Glu - Glu - Tyr - Asp 

Bài số 8.6 (HSGQG 2000 - 2001) 

1 . Có một hỗn hợp protit gồm pepsin (pHị = 1 , 1 ); hemoglobin (pHj = 6 , 8 ) và 
prolamin (pHị = 12,0). 

Khi tiến hành điện di dung dịch protit nêu trên thì thu được ba vết chất (xem hình). 



Xuất phát 

Cho biết mỗi vết chát đặc trưng cho protit nào? Giải thích. 

2 . Khi thuỷ phân hoàn toàn một tripeptit X thu được 2 mol axit glutamic 

(HOOC(CH 2 ) 2 CH(NH 2 )COOH); 1 mol alanin (CH 3 CH(NH 2 )COOH) và 1 mol NH 3 . 
X không phản ứng với 2,4 * đinitróflobenzen và X chỉ có 1 nhóm -COOH tự do. Khi 
thuỷ phân X nhờ enzim cacboxipeptiđaza thu được alanin và một đipeptit Y. 

Viết công thức cấu tạo của X, Y và gọi tên chúng. 

Bài giải 

1 . Vết A là pepsin vì pepsin là protit có tính axit mạnh (pH| = 1 , 1 ). Ó pH = 7, pepsin 
nhường H + cho môi trường chuyển thành dạng anion nên di chuyên về cực (+). 

- Vết B là hemoglobin(pHj = 6 , 8 ) vì hầu như ở dạng ion lưỡng cực. 

- Vết c là prolamin vì prolamin có tính bazơ mạnh (pH| = 12 . 0 ). Ở pH = 7 < pHị, 
prolamin nhận H + của môi trường chuyển về dạng cation nên di chuyển vê cực (-)• 

2. X + H 2 0 cacboxipeptidaza ) Alanin nên đầu c của X là Ala. 

-4 X: Glu - Glu - Ala. 

- X không phản ứng với 2,4 - đinitroflobenzen nên X không có nhóm - NHo tự 
do. Do vậy nhóm - NHọ của một đơn vị Glu thứ nhất (đầu N) tạo lactam với nhóm 

- COOH. 

Nhóm - COOH của Glu thứ hai ở dạng amit - CONH 2 (do thuỷ phân tạo NH 3 ). 
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Do vậy X là: 


o 


o=c 


Y là: 


/ 

\ 


NH—CH—c 


o i 


NH— CH— c-ị- NH— CH— COOH 


CH 2 -CH 2 


(CH 2 ) 2 —CONH 2 ch, 


Glutamolactam - a - ylglutaminylalanin 


o 


o 



/ 

\ 


NH— CH— c— NH— CH— c— OH 


CH 2 -CH 2 


(CH 2 ) 2 — CONH 2 


Glutamolactam - a - ylglutamin 


Bài sô 8.7 

Polipetit A gồm các aminoaxit theo tỉ lệ Gly, Ala, Val 2 , Leu 2 , Ile, Cys 4 , Asp 2 , 
G1 u 4 , Ser 2 , Tyr 2 . A chứa một cầu đisuníua tạo vòng đođeca. 

A tác dụng với phenylisothioxianat tạo thành dẫn xuất hiđantoin của Glyxin. Mặt 
khác thuỷ phân A dưới tác dụng của enzim cacboxipeptiđaza thu được axit Aspatic và 
một polipeptit. Thuỷ phân không hoàn toàn A thu được các oligopeptit sau: 


Cys - Asp 
Tyr - Cys 
Cys - Cys - Ala 
Glu - Asp - Tyr 
Ser - Leu - Tyr 


Glu - Cys - Cys 

Glu - Glu - Cys 

Glu - Leu - Glu 

Leu - Tyr - Glu 

Ser - Val - Cys 

Gly - Ile - Val - Glu - Glu 


Hãy cho biết trình tự các aminoaxit trong A. 

Bài giải 

Theo dữ kiện của đê bài thì đầu N của A là Gly, đầu c là Asp. 
1. Gly - Ile - Val - Glu - Glu 

Glu - Glu - Cys 

Glu - Cys - Cys 

Cys - Cys - Ala 


Cys - Asp 
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—JVVWV—Cvs - Asp 


( 1 ) 


-> Gly - Ilo - Val - Glu - Glu - Cys - Cvs - Ala 
2 . Ser - Leu - Tvr 

Leu - Tvr - Glu 

Glu - Leu - (ìlu 

(ílu - Asp - Tvr 

Tyr - Cys 

—> Ser - Leu - Tyr - Glu - Leu - Glu - Asp - Tyr - Cys 
Còn lại: Ser - Val - Cys 
A có 4 Cys nên có hai khả nàng: 


( 2 ) 

(3) 


Gly-Ile-Val-Glu-Glu-Cys-Cys-Ala-Ser-Val-Cys-Ser-Leu-Tyr-Glu-Leu-Glu-Asp-Tyr-Cys-Asp 

(I) 

Gly-lle-Val-Glu-Glu-Cys-Cys-Ala-Ser-Leu-Tyr-Glu-Leu-Glu-Asp-Tyr-Cys-Ser-Val-Cys-Asp 

(II) 

Các phán tử Cystein có khả năng tạo cầu đisunfua - s - s - : 

IbN— CH— COOH 


H 2 N— ch—COOH 


CH 


CH 2 s'h 

1 

CHiSH 


s 


mm . . J 


II 2 N—CH— COOH 


h 2 n 


s 

í 

ộh 2 

ì 

CII- 


COOH 


A có cầu đisuníua tạo vòng dođeca nên A là (II), vì: 

Tyr— Cys—Ser— Val— Cys — Asp 




s—s 


*AA/V* 


Tyr— NH — CH 


o 


c 




N 


II 


/ 


CH 2 OH 
CH^ 

^ c 


H 


() 


o 


NL c 

ClK 'N 


H 


CH 


CIKCHO: 


CHi 


s 


COAsp 


CH 


Đài sô 8.8 

1 . Từ đietyl malonat hãy điều chế: 

a. Methionin(Met), axit aspactic(Asp). 

b. Leuxin(Leu), Tyrosin(Tyr). 

2 . Từ PhCHoCHO hãy điều chê phenylalanin(Phe). 
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Bài giải 


1 . 


a. Điêu chê Met và Asp. 

COOCM l 3 


CHi 


/ 


+ Br 7 


Br—a I 


COOC 2 I ụ 


/ 

\ 


COOC 2 H 5 


+ HBr 


cooc 2 i ụ 

(A) 


() 


o 



\ © © 

: N: K 

/ 



\ 

:N 

/ 


CH 


COOC 2 IU . r . ,B » 

/ 2 l.EtO 


\ 


cooc,i ụ 2 - McSCH 2 CH 2 a 


o 


o 


(B) 


C) 



\ 

:N 

/ 


c 


/ 

\ 


COOC 2 H 5 


cooc 2 iỉ 


5 


o 


ch 2 ch 2 sch 3 


© n 
H 3 (f,t 0 
-- -:- 1 

- C 2 H s OH 

-co* 



COOH 


COOH 


o 



\ 

:N 

/ 


/ 

\ 


cooc 2 h« 


h 3 o 




o 


COOC 2 H 5 
CIl 2 COOC 2 ỉ i 5 


t 


0 


Asp 


b. Điểu chê Leu, Tyr. 


CH 


COOC 2 H, 

/ ‘ HONO 


\ 


cooc 2 h 5 ' h 2 ° 


0=N— CH 


/ 

\ 


cooc 2 h ? 


1. H 2 /Pi 


2. (CH 3 C0) 2 0 


CH 3 —c—NH—CH 


o 


/ 

\ 


COOC 2 H 5 

cooc 2 h 5 


HO—N=c 


/ 

\ 


cooc 2 i ụ 


cooc 2 H 


5 


cooc 2 h 5 


c 


C 2 H 5 Ơ 


.© 


Đietyl axetamiđomalonat (C) 

cooc 2 h 5 


CH 


c—NH—c 


BrCH 2 CH(CH 3 ) 2 


o 


/ 

\ 


COOC 2 H 5 


1 . NaOH 

2. H 3 (? t° 


Leu 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


c 


CìHsO 


.0 


CH 3 —c—NH—c 


p- AcOC 6 H 4 CH 2 Cl 


o 


/ 

\ 


COOC 2 H 5 j NaOH 
COOC 2 H 5 2. H 3 0 @ t" 

* * Jt j 


Tyr 


CH 2 C 6 H 4 OAc -p 


22-MSCHVBTHHOUCO 
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2 . Điêu chế Phe. 






CH 2 —CH—COOH 

nh 2 


Bài số 8.9 


t 


Hợp chất X chứa 5 loại nguyên tô" có công thức phân tử trùng với công thức đơn 
giản nhất; trong đó c chiếm 23,166%; H chiếm 1,4157% và X có chứa o. Nung nóng 
1,554 gam chất X với Na đê chuyên các nguyên tố trong X thành các hợp chất vô cơ 
đơn giản. Sau đó hoà tan vào nước được dung dịch A. Lấy một ít dung dịch A cho 
phản ứng với Br 2 thì được dung dịch làm xanh hồ tinh bột. Lấy một ít dung dịch A 

cho phản ứng với dung dịch chứa muối Fe 3+ thì được kết tủa màu xanh không bị 
mất đi trong môi trường axit. 

Lấy dung dịch A cho phản ứng vối một lượng Br 2 vừa đủ thì sản phẩm tạo ra 
phản ứng vừa hết với 80ml dung dịch Na 2 s 2 0 3 0 ,1M. 

Khi lấy 1,554 gam chất X phản ứng với NaN0 2 trong sự có mặt của HC1 thì 
được 22,4ml (đktc) một chất khí không màu, không mùi, không cháy. 

1 . Xác định công thức phân tử của X. 

2 . Giả sử X có vai trò quan trọng trong cơ thể sông thì X có cấu tạo như 
thê nào? 

3. Hãy tổng hợp đipeptit Gly - Ala đi từ những hoá chất cần thiết. 


Bài giải 


1 . l,554g X có 


mr = 1,554. = 0,36g —»rin = 0,03mol 

u 100 u 

m H = l,554.^ip = 0,022g — n H = 0,022mol 


A phản ứng với dung dịch Br 2 tạo dung dịch làm xanh hồ tinh bột (I 2 ) nên A có 

F, vì thê X có I. 

2 I~ + Br 2 -> 2Br~ + I 2 
I 2 + 2Na 2 S 2 0 3 —> Na 2 S 4 0 6 + 2NaI 
Iij_ = n Na 2 S 2 0j = 0,08.0,1 = 0,008mol -* n Ị(X) = 0,008mol 
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X phản ứng với NaN0 2 /HCl cho khí không màu, không mùi, không cháy là N 2 
nên X có nhóm amin bậc 1. 

X: R(NH 2 ) n . 

R(NH 2 ) n + nNaNOọ + nHCl R(OH) n + nN 2 t + nHoO + nNaCl 


n N(X) - 2n N : 


_ - 22,4 1 _ _. 

= 2. y~[ . ■ ■ - = 0,002mol 

1000 22,4 



1,554-0,36-0,022-0,002.14-0,008.127 

16 


= 0,008mol 


n c : n H : n 0 : n N : nj = 0,03 : 0,022 : 0,008 : 0,002 : 0,008 = 15 : 11 : 4 : 1 : 4. 

X có công thức phân tử trùng với công thức đơn giản nhất nên X là 

C15H11O4NI4. 

2 . X có vai trò quan trọng trong cơ thê sống nên X là: 



Thyroxin(Thy) 

Tống hợp đipeptit Gly - Ala 

O 

// 

h 2 n— ch 2 — 

NH—CH—COOH 

T 

ch 3 


Lưu ý: 

Không thể cho Gly tác dụng trực tiếp với Ala vỉ lẽ: 

- Nhóm - COOH là tác nhân axyl hoá rất yếu, nhóm amino lại có tính bazơ nên 
aminoaxit thường ở dạng ion lưỡng cực, do đó khi tạo liên kết peptit cần phá huỷ dạng ion 
lưỡng cực để đưa đôi electron của - NH 2 về dạng tự do. 

■ Nếu có phản ứng sẽ tạo ra hỗn hợp các peptit: Gly ■ Ala, Ala - Gly,... 

- Có thê tăng khả năng tiếp nhận sự tấn công nucleophin của nhóm - COOH bằng cách 
đưa về dạng este, clorua axit, anhiđrit,... 

Có thể tổng hợp đipeptit Gly • Ala theo các bước sau. 

• Bảo vệ nhóm - NH 2 của Gly. Dùng nhóm bernyl oxi cacbonyl (kí hiệu là Z): 

0 

Okch 2 -o4- 
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t • 


nc 2 h 51 

ch 2 —OH + C0C1 2 — > 
2 -HCI 

Photgen 




CH, — o— C-CI 

4 ù 

(Z—Cl) 


o ■ ■■■•. 

C 6 H 5 — CHj- o— c- Cl + I I,N—CH 2 — C(X? + —► z- NH - CH,- ccxi 3 

t 

+ Cl 0 + 2 H 2 ơ 

4 

Z-NH-CH 2 —cocP + H®—► z-nh-ch 2 —cooh 


- Bảo vệ nhóm - COOH của Ala. 


.. © 
h 3 n 


ch— coc? + hoch 2 



-H,0 


H,N—CH—COOCH 


CH 


3 


CH 


3 


- Hoạt hoá nhóm - COOH của Gly. 

o 

N(C 2 H 5 )j 

Z-NH-CH 2 -COOH + Cl—c— OC 2 H 5 , ' "» z- NH-CH, 


- Tạo liên kết peptit. 

Ọ 

// 

Z— NH - CH,— c 



co 2 

C 2 H 5 OH 


Z-NH-CH, 


.^° + 
-OC 2 H 5 

Ọ 

// 

- c— HN 


H,N— CH— COOCH, 


CH, 

V 



CH—COOCH 2 
CH, 



- Gở bỏ nhóm bảo vệ. 

O 

// IIVI 

Z- NH - CH 2 — c- — HN 


CH— COOCH 



H,/Pd 


CH, 


H,N— CH 


// 


o 


NH— CH— COOH 




O 

C \ ^° 
o—C—oc,H s 


CH, + cơ 2 


CH 


3 


c/iú ý: 

Nếu dùng nhóm z để bảo vệ nhóm - iVí/2 thi có thê sử dụng mọi nhóm hoạt hoá nhóm 
• COOH, trừ dạng clorua axit vi nhóm clorua axit hoạt hoá quá mạnh dẫn tới sự tạo thành 
anhiđrit của axit N - cacboxylic (anhiđrit Leuchs). 
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o 


CHR 



HN 

>s/% 

Anhidrit Leuchs 


Bài tập tự giải 


Bài sô 8.10 

r ■ * • ' ' ■ ,, 

1 . Điểu chè ornitin (Orn) từ 1,3 - đibrompropan. 

2 . Từ phenol hãy điều chê Lysin (Lys). 

' * . , . ỉ 

Bài Số 8.11 

ị + 

• 'v * 

Một pentapeptit (A) khi thuỷ phân hoàn toàn cho 2mol Gly, lmol Ala, lmol Val 
và lmol Phe. Trong phản ứng thuỷ phân từng phần A thấy có Ala - Gly, Gly - Ala. 

A tác dụng với HNOo không thấy giải phóng No. 

f 

Hãy xác định cấu tạo của A. 


i' . J 


. i 


4 









4 


* 
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Phần 9 
GLUXIT 


Bài số 9.1 


Cho một sô" gluxit sau: 



A B c D 

(D - Glucozơ) (L - Glucozơ) (D - Mannozơ) (D - Fructozơ) 



CH 2 OH CHoOH CI ỉ 2 OH 

I F 0 


(D - Sobozơ) (D - Ribozơ) (D - 2 - Đeoxiribozơ) 

1. Hãy viết công thức dạng vòng của các gluxit trên. 

2. Hày cho biết: 

a. Những chất nào khử được AgN0 3 /NH 3 , Cu(OH) 2 /NaOH? 

b. Những chất nào khử được nước brom? 

c. Những chất nào tác dụng với phenylhiđrazin cho cùng một osazon? 

ầ 

3. D - Arabinozơ và D - Lyxozơ là các anđopentozơ mà khi oxi hoá bằng HN0 3 đểu 
cho cùng một axit saccaric. 

Hăy cho biết công thức chiếu Fisơ của hai anđopentozơ này. 
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Bài giải 


CHO 


H 

1. HO 
H 
H 


ém 


3 


4 


5 


6 



OH 

H 

OH 

OH 


Đặt r» 7 hiông 
sang phài 


CH 2 OH 
A (D - Glucozơ) 



CHiOH 


CHiOH 


CH = 0 



CH 2 OH 






OH 



p - D - Glucopiranozơ 

hay ' p - D - Glucozơ hay 

V---—-y— ■--—-— 

Công thức chiêu Havơt 


a - D - Glucopiranozo 
a- D - Glucozơ 


Quá trinh vòng hoá trẽn là kết quả sự tác dụng của nhóm * OH ở c 5 vào nhóm 
- CHO tạo thành semiaxetal dạng vòng. Nhóm - OH ở Cị gọi là OH semiaxetal. 
Dạng vòng có nhóm - OH semiaxetal nằm cùng phía với - OH ở c 5 gọi là dạng a, 
dạng (ỉ có nhóm - OH semiaxetal nằm khác phía với - OH ở c 5 . Dạng a và dạng p 
chỉ khác nhau ờ cấu hình ở Cj gọi là các dồng phân anome. 


Ngoài ra còn có dạng vòng 5 cạnh do sự kết hợp giữa - OH ở C 4 và Cj nhưng 
kém bền hơn. 

<* 6 



ch 2 oh 



H OH 


a - D - Glucofuranozơ ( * > - D - Glucofuranozơ 


( * Dạng vòn 'ĩ 5 cạnh và 6 cạnh cùa 
monosaccarit được gọi là furanozớ 
và piranozd vì tương tự vòng furan 
và piran. 



Furan Piran 
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Càu dạng bén: 



® - k XÍT 

a - L- Glucopiranozơ (ị , - Glucozơ) P- L - Glucopiranozơ 



a - D - Mannopiranozơ (D - Mannozơ) P-D - Mannopiranozơ 


D (D - Fructozơ) 


'cH.OÍ [ 



« - D - Fructofuranozơ I) - Fruetozơ ị\ - D - Fructofuranozd 
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1 


E (D - Soho/Ơ) 



a - D - Soboí’uranozơ D - Sobozơ (3 - D - Soboíuranozơ 



a • D - Ribofuranozd D - Ribozơ p - D • Ribofuranozơ 



a - D ■ Đeoxiribofuranozd D - 2 - Đeoxiribozơ p - D - Đeoxiribofuranozơ 

Kiên thức mở rộng 

■ Các gluxit chi khác nhau ở cấu hình ở một nguyên tử cacbon bất đối được gọi là các 
epime. Thí dụ, D - glucozơ và D - mannozơ là các epime ở C‘ 2 - 

- Trong phản tử ARN (axit ribonucleic) D - ribozơ tồn tại ở dạng vòng p - D - 
ribofuranozơ. 

Trong phàn tử AND (axit đeoxirỉbonuleỉc), D - đeoxiribozơ tồn tại ở dạng đồng phân 
p - D - đeoxiribofuranozơ. 


2 3 - MSCHVBTHH ũuco 
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2. a. Những chất khử dược AgNO^/NH^Íthuốc thử Tolen). Cu(OH) 2 /NaOH là tát 
cả, ke cá các andozơ và các xetozd vì trong môi trường kiếm các xetoz<( chuyên 
thành anđozơ: 


. p r 

R - c — CI ỉ 2 OH .. - R - c 


CH ^ — R-CH 


C 1 ỉ() 


o 

Xctozơ 


Chẳng hạn: 


CHr 


OH ỎI I 


ỎH OM 

OH 


Endiol trung gian 

Anđozơ 


+ 2 AgN 0 3 + 3NH3 + ld 2 0 - 

—► ch 2 - 

-(CH) 


OH 

OH 


COONỈI 4 


+ 


CH 2 —(CH) 4 —CHO + 2Cu(OH) 2 + NaOH 

I I “ ềL 


t 


0 


2 Ag| 


+ 


2NH4NO3 


CH 2 — (CH)4— COONa + Cu 2 0 | 


OH 


OH 


OH 


011 


+ 3H 2 0 


CH 2 —(CH)t-C—CH 2 OH + 2AgNO, +3NH3+ Ỉ1 2 0 

I • • *■ ^ ' *■ 


OH 


OH ò 


CH 2 —(CH>4— COONH4 

011 OH 

+ 2 Ag| + 2NH4NO3 


b. Nước brom có thế oxi hoá nhẹ nhàng các anđozơ thành axit polihiđroxi- 
monocacboxylic (axit anđomc). 


CH 2 —(CH)—CHO + Br 2 + H 2 0 - 

ch 2 - 

—(CH)—COOH + 2 HBr 

OH OH 

OH 

OH 

Glucozơ 


Axit gluconic 


Từ mannozơ sẽ thu được axit mannonic, từ sobozơ sẽ thu được axit sobonic,... 
Nước brom không oxi hoá được xetozơ vì nước brom có tính axit nên không gây ra 
sự đồng phân hoá như kiềm. 

c. Phản ứng chung như sau: 

C 6 H 5 NHNH 2 

CH 2 —(CH) 4 —CH =0 -7——► CH 2 —(CH)j r -CH=NNHQ,H í 

I ị -h 2 o I 

OH OH OH OH 

Andohexozơ Phenylhidrazin 


C 6 H 5 NHNH 2 dư 

* CH 2 -(CH),-C-CH=NNHC 6 H 5 

-nh 3 oh oh 0 


c 6 h 5 nhnh 2 

-h 2 o 


► ch 2 —(CH) 3 - c— ch= NNHQH5 

OH OH NNHC 6 H 5 

Phenylosazon 
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Như vậy những andozđ và xotozơ có cấu trúc không gian từ nguyên tử c 3 trỏ di 
giống nhau sẽ cho cùng một phenyloscizon (viết gọn là osazon). 


Đó là: 


CHO 


II 

IIO 

H 

II 


OH 

H 

OH 
Ol I 


HO 

HO 

II 

II 


Cỉ IO 


II 


II 

OH 

OH 


HO 

H 

H 


CH 2 OH 

I 

c=0 


II 

OH 

OII 


CH 2 OH 
I) - GIucozơ 


+3C 6 H 5 NHNH 2 

-Q,H 5 NH 2 

-NH 3 

-H,0 


ch 2 oh 

D - Mannozơ 

+3C 6 H 3 NHNH 2 

-c 6 h 5 nh 2 
-nh 3 

ỷ-h 2 o 

ch==n-nhc 6 h 5 

c= 


ch 2 oh 

/) - Fructozơ 


HO 

II 

H 


= N-NHC 6 H 5 
H 

OH 

OH 


CH 2 OíI PhenyIosazon 


+3C fi H 5 NHNH 2 

-C 6 H 5 NH 2 

-nh 3 

-h 2 o 


3. Axit HN0 3 oxi hoá các anđozơ tạo thành axit polihiđroxiđicacboxylic (axit 
saccarỉc). 


CII 2 -—(CH > 5 —CHO 

OH OH 

Anđozơ 


HNO 3 


HOOC—(CH)r- COOH 

OH 

Axit saccaric 


Hai D - anđopentozơ mà cho cùng một axit saccaric thì axit đó phải là 

COOH 


HO 

H 

H 


H 

OH 

OH 


COOH 


Hai anđopentozơ đó là: 

CHO 


HO 

H 

H 


H 

OH 

OH 


và 


HO 

HO 

H 


CHO 


H 


CH 2 OH 


H 

OH 


CH 2 OH 
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-OH HO-H H-OH HO-H 

-OH H-OH HO-H HO-H 

-OH H-OH H-OM H-OH 

CH 2 OH CH 2 OH CH 2 OH ch lOH 

Pxicozơ D - Fructozơ D - Sobozơ D - Tagălozỡ 








Bài sô 9.2 

Nhiều hợp chíYt có khả năng làm quay mặt phang ánh sáng phân cực một góc ư 
nào đó, khá nâng ấy ơ nhùng điều kiện thông nhất về nồng (lộ, dung môi, nhiệt độ, 

ánh sáng dược biểu thị bằng u ỊV . Thí dụ (X - D - glucozơ có cx p = 1 12°, còn p - I) - 
glucozơ có (X i?' = 19°. Có 3 đisaccarit A, B (thiên nhiên), c (tổng hựp) đều không 

1 9 

khử được AgN0 3 /NH 3 . Khi thuỷ phân sán phẩm mới thu dược từ A là glucozơ có 
cx ĩy = 112 °, từ B cũng là glucozơ nhưng có a p = 19°; còn c cho hỗn hợp hai sản 

phẩm trên với sô mol bằng nhau. Sau khi hoàn thành thuỷ phân một thời gian cả 3 
dung dịch đểu có ícxỊ\. = 52° (ổn định). 

1 J 

1 . Xác dịnh cấu trúc phang và gọi tên của A, B, c. 

2 . Vì sao aỊV của dung dịch sau khi thuỷ phân lại biến dổi thoo thời gian? Xác 

định thành phần % của sản phẩm thu dược khi = 52 . Hợp chất nào bền hơn? 
Vì sao? 

3. Cho A tác dụng với lượng dư CH 3 I trong dung dịch bazổ rồi đun sôi sản 
phẩm thu dược với dung dịch axit loãng. Viết sơ đồ phản ứng và (‘ho biết sản phẩm 
thu được có tác dụng với Cu(OH ) 2 hay không? A có tác dụng với Cu(OH).) hay 
không? Giải thích. 


1 . Theo dầu bài ta có: 


Bà/ giải 


■ A tạo bơi hai don vị cx - D - Glucozơ nhờ liên kết a - 1,1 - glicozit. 

6 



H OH H 

1 - o - (a - D - glucopiranozyl) - a - D - glucopiranozơ 


- B tạo bới hai dơn vị p - D - Glucozơ liên kết với nhau nhờ liên kết p - 1,1 - glicozit. 

6 



H OH H 

1 - o - (P - D - glucopiranozyl) - p - D - glucopiranozơ 
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- c tạo bởi một dơn vị ot - I) - glucozơ và một đơn vị (í - 1) - glucozơ. 



1 - () • (u - I) - glucopiranozyl) - [3 - I) - glucopiranozơ 
i25 - # , 

2. Ta có (X 7" của dung dịch biên dối theo thời gian san thuý phán vì hai dạng u và 

(3 đang hình thành cân bằng nôn nồng dộ của hai dạng dó biên dôi kéo theo 

i25 _ _ o 0 

(xỊp - 52 . 

Gọi % mol của dạng (X và (ỉ lúc cân bằng lần lượt là x% và v%. Ta có: 


cũng biến dối theo. Đến khi dạt tới trạng thái cân hằng thì lúc dó 

l 


X + y = 100 

112 x + 19y 
x + y 




Vậy dạng a chiêm 35,5% và dạng (} chiêm 64,5% —> dạng |ỉ hến hơn dạng rx vì 
nhóm -OH semiaxetal ỏ liên kết biên bền hơn. 



H OH II li 


a - D - Glucopiranozơ (3 - D - Glucopiranozơ 



H OCH 3 II 
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ạọocn, 



i I OCII 3 



Cti(Oll) 2 .t 
-Cu 2 () 


(I 


II 


K 


s 


CII 2 ( XII, 

/ - — -011 
/ 1 

ỌCI I, 11 

I - 1 


OCI ì 


II 




0 

c: 


on 


OCH3 


A không tác dụng với Ou(OH).) vì nguyên tử c ỏ vị trí 1 đà l)ị khoá. và các 
nhỏm - 011 b liền kề nhau đều khác phía. 


Bài sô 9.3 

Tinh hột. xonỉulozơ thuộc loại polisaccarit thực vặt: còn glicogon là polisaccarit 
dộng vật. 

1 . So sánh cấu trúc của ha polisaccarit trên. 

2 . Thuý phân hoàn toàn các polisaccarit trên thu dược các san phẩm mới như 
thế nào. có thay đôi theo thời gian không? 

3. Tinh hột có thô tác dụng với I 2 cho màu xanh, còn xonlulozơ thì không; trái 
lại xenlulozơ có the kéo thành sợi, còn tinh bột thì lại không. Giải thích? 

•1. Thuỷ phân các polisaccarit trên, trước khi tạo ra san plìấm cuối cùng nhận 
dược các đisaccarit trung gian. Hãy viết công thức của các disaccarit dó. 

Bài giải 

1 . Tinh bột (G G H Ị0 O.-) n là hỗn hợp của hai loại polisaccarit: amilozơ và 
amilopectin. 

- Amilozơ có cíVu tạo không phân nhánh được tạo hơi các dơn vị a - D - 
glucopiranozơ kết hợp với nhau nhờ các liên kết cc - 1,4 - glicozit. 


CH 2 OH ch 2 oh ch 2 oh 

• X I 
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- Amilopectin có cấu tạo phân nhánh, gồm một sô mạch amilozơ kêt hờn với 
nhau nhờ liên kêt a - 1,6 - glicozit. 


o 


—o 



Các dơn vị glucozơ trong amilopcctin cũng tồn tại ớ câu dạng ghê. 

0 - 

Xenlulozơ (C 6 H 10 O r> ) n có cấu trúc không phân nhánh, gồm các dơn vị (3 - D 
glucozrt liên kết với nhau nhờ các liên kết p - 1,4 - glucozit. 


CH-.OH CH : OH CH : OII 

1 I I 



Glicogen (C 6 H 10 O.-) n (còn gọi là tinh bột dộng vật). Glicogen được cấu tạo từ 
các dơn vị a - D - glucopiranozơ nhờ các liên kết a - 1,4 - glicozit và liên kết CX - 1,6 - 
glicozit. Ph«ân tử glicogen có câu tạo mạch nhánh tương tự amilopectin nhưng mức 
độ phân nhánh cao hơn. 

2. Thuý phân hoàn toàn thì tinh bột cho a - glucozơ, xenlulozơ cho p - glucozơ, 
glicogen cho a - glucozơ. Các sản phẩm a - glucozơ và [1 - glucozơ chuyến hoá qua 
lại cho tới khi hình thành cân bằng giữa hai dạng. 

3. ỏ tinh bột do các phân tử amilozơ có cấu trúc dạng xoắn theo kiêu lò xo, mỗi vòng 
xoắn thường có 6 dơn vị glucozơ. Cấu trúc xoắn dược giữ vững nhờ liên kết hidro 
giữa các nhóm hidroxi. 

Khi cho dung dịch iot phản ứng với tinh bột ơ nhiệt độ phòng, các vòng xoắn 
amilozơ bao bọc các phân tử iot tạo "hợp chát bọc" có màu xanh tím: 



Amilozơ 6,3A U 
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Khi đun nóng, màu xanh tím biên mất do liên kêt hiđro giữa các vòng xoắn bị 
phân cát. mạch phân tử amilozơ duỗi thang nên các phân tu iot thoát ra. Kln dê 
nguội màu xanh lại xuất hiện. 

Còn xenlulozơ câu tạo bui các mạch không phản nhánh có xu hướng duỗi ra do 
tạo cấu hôn kết hiđro giữa nguyên tử o trong vòng của dờn vị này với nhóm hiđroxi 

ở nguyên tu C 3 của dơn vị glucozơ bên cạnh nên không có khả năng tạo “hợp chất 
bọc" với iot như tinh bột. Củng nhờ đó mà xenlulozơ có khả năng kéo thành sợi. 

Tinh bột với cấu tạo mạch phân nhánh của amilopectin và câu trúc dạng xoắn 
của amilozơ nôn ở dạng hạt mà không kéo thành sợi được. 


4. Các đisaccarit trung gian: 

- Tinh bột và glicogen đểu cho: 

CII.OII ch 2 oh 


4 — 

n 

— 0 

OH 

II 


4 - 

H 

-0 

OH 

II 

s 


OH 


và 


ạ KOI ỉ 


Ạ - 

— 0 

H 

OH 

II 

-1 


H 


OM 


\ - 

H 

— 0 

ỎH 

H 


H 


11 OH 

ơ trong nước mắt xích cx - I) - glucopiranozơ thứ hai có sự chuyển hoá cân bằng 


với dạng p - 1) - glucopiranozơ. 
- Xonlulozơ cho: 

CTKOH 


ạ ỉ 2 OI ỉ 

1 4» 


4 - 

H 

— 0 

QH 

H 

-1 


H 


4 - 

H 

— 0 

OH 

11 

-1 



OH 


H 


OH 


(Xenlobiozơ) 

ò trong nước mắt xích p - D - glucopiranozơ thứ hai có sự chuyển hoá cân bằng 
vói dạng a - D - glucopiranozơ: 


a - Xenlobiozơ ;=± p - Xenlobiozơ 


Bài sô 9.4 


Cho sơ dồ phản ứng sau: 


(CH 3 C 0) 2 0 


„ n ra._ CH3OH/HCI . 

a - D - Cilucopiranozơ-———► A| 


k (C 2 H 5 ) 2 S0 4 h 2 o/hci , 

► a 3 —^ 7 -—► a 4 


NaOH 


100"c 


24-MSCHVBTHHŨUCO 
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Viôt các phương trình phân ứng thon sơ (lồ tròn và cho hiét cơ chê phán ứng tạo 
ra Aị. Ngoài Aị còn sản phẩm nào nữa không? Gọi tôn Aj. 


Bài giái 

Do ảnh hương của nguyên tử oxi trong vòng nôn nhóm - OH semiaxctal có khả 
năng phản ứng cao hơn các nhóm - OH khác; có khá năng phán ứng với ancol có 
HC1 khan làm xúc tác tạo ra hợp chát glicozit. 

ClhOH 

H 


QhOH 



+ CH3OH 


HC 1 


j — 

H 

— 0 

011 

H 

-I 


+ h 2 0 


OCTỈ 3 
I 

11 Ót I 

(A|) Melyl a - ĩ) - glucopiranu7.it 

(Sàn phẩm chinh) 

ch 2 oh 


li /1 


1 - 

11 

— 0 

OH 

II 

-X 


ỌCH, 

s • 


+ iỉ 2 o 


H OH 
Mctyl p -1) - glucopirano/.it 

(Sán phẩm phu) 


Cơ chế của phản ứng như sau: 


CH 2 OH 

I 


ch 2 oh 

I — 


n 1,011 

• 


A - 

-0 

H 

H 

N 

Nj 


ỌH 

H 

1 ^ 





ÒH 


H + 


A - 

H 

— 0 

OH 

II 

s 


^Óh 2 ' - 011 


H- 

II 

— 0 

01 1 

II 

-I 


CH3OH 

» * 






H 


CH3 


C 1 ỉ 2 oh 

I ái 


-ir 

+H + 


lỉ 


\ - 

— 0 

H 


011 

II 

-1 


H 


OM 


ÒCH3 

* ^ 


CHiOH 


A - 

H 

— 0 

OH 

H 

-1 


+ 5(CH3C0) 2 0 


CH3COO 


CH 2 OCOCH3 
o. H 



OCOCHÍI^I +5CH3COOH 

0CH3 

I 

H 0C0C1Ỉ3 
(Aị) 
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ại 2 oii ( iỉ 2 oc 2 h 5 



(A 3) 



+ 1IOI1 



+ CH3OH 


(A 4 ) 


Kiến thức mở rộng 

Các glicozit bén trong môi trường bctzư, không có khả năng mờ vòng nôn không có phản 
ứng tráng bạc,... nhưng dễ bị thuỷ phàn trong mòi trường a.xit hoặc xúc tác bởi cnzim. 
Chẳng hạn, mctyl ơ - D - glucopironozit đun nóng với dung dịch o.xit cho hỗn hựp a - D - 
glucopiranozơ và p - D ■ glucopiranozơ. 

Khác với xúc tác axit, mỗi enzim chỉ xúc tác cho phản ứng thuỷ phàn một glicozit xác 
định, ví dụ enzim a ■ glucozidaza (Mantaza) chỉ xúc tác cho phản ứng thuỷ phàn các 
a - glucozit, cnzim p - glucoziđaza( Enutnsin) chi xúc tác cho phản ứng thuỷ phản các 
p - glucozit. 


Bài sô 9.5 

1. Hoàn thành sd dồ sau: 

Br,/H ,0 . (CH3) 2 S0 4 dư/Na0H „ H 2 0/H + 

Mantozơ — - - A --— -*. B -— ► c +'D 

L_t—E + H 2 o 

2. Axit HNO3 có khả năng oxi hoá chất hữu cơ theo sờ đồ: 

-CH—c-— ° >» -COOII + -COOH 

èx:H3 0 

Đô xác định kích thước vòng của một D - anđohexozơ (X) thuộc loại vòng 5 cạnh 
hay 6 cạnh người ta thực hiện chuỗi biến hoá sau: 

X CH ẽ "" C J Y £1.'. ^ A B^ÌHỎnhạpC 

Hồn hợp c gồm: C 0 2 , CH3OCH0COOH, HOOC - (CHOCH 3 ) 2 - COOH, 
HOOC-(CHOCH3) 3 -COOH(D). 


181 



Hãy thiết lập công thức vòng phẳng của X, biết rằng D có cấu trúc: 


COOH 


II 

H 

H 


— OCI ỉ 3 

— OCH 3 

— OCH 3 
COOH 


Bài giải 


CHiOH 



\ — 
H 

— 0 

QH 

H 



1- 

H 

— 0 

QH 

H 

—i 


CH 2 OH 

I *-> 



OH + Br 2 + 11,0 


+ 2IIBr 


COOH 


CH->OI ỉ 



4 - 

H 

-0 

OH 
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OH 

CH2OCH3 


CH 2 OH 
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<^ọch 3 h^> 

* I 

1 4 

ocĩhl—4 r 

-0 -' 


OCH 


3 (B) 


H .COOH 


(CH 3 ) 2 S 04 /Na 0 H 





OCH 3 H 



COOCH 


H 


OCH 3 



COOCH, + 2 H 2 0 


H + 
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COOI1 



+ 


H 

ci 1 3 0 

H 

H 


OCH3 

H 

OH 

OCH, 


+ CH3OIỈ 


CILOCH3 (ỉ)) 


II 


CI LOCIL 

I ' 

-OC1 ụ 

II 

OCIL II 


OI I 



11 OC 1 I3 

(D) 



o 


2 . Theo sơ dồ trên thì: 

Y: Metylglicozit. 

A: Sản phẩm metyl hoá các nhỏm - OH. 

H: Sản phẩm thuỷ phân nhóm - OCH 3 glicozit tạo ra dạng mạch hớ 
C: Liên quan tới kích thước vòng. 


- Nếu X ỏ dạng vòng 5 cạnh: 




H 


HOCILCH 


CHOH 


CII3OM/HCI 


\ 


o 


IIOCILCH 


c 


CHOCH3 CH 3 1/OH 


IIOỈ 1 C 


nó 


(X) 


CIỈOH 


nỏ 


HOHC—cnon 

(Y) 


n 


> 

CI i 3 och 2 ch y 


o 


CHO 

1 

CHOCII 


COOH 


Cỉ LÓ 

•> ' 


CH 
1 

ÒCH 3 (A) 


ynwv-ri3 

CHOCH3 n 2 o/n + CHOCH, HNO3 ạiociL COOH 

/ 2 v • ■ 

CHOCH3 


ĩ 


CHOH 

X- 

CHOCH3 (B) 
CH 2 0 CH 3 


CHOCH3 + CHOCH3 + 

ĩ 1 

COOH COOII 


Không thoả mãn. 

- Do vậy X ở dạng vòng 6 cạnh,. Thật vậy tương tự như trên ta có: 

1 _ CHO 

CH 2 OH I ~ 

v 2 CHOCH3 

I •* 


COOH 


HO HC 


CH 

/ 


\ 

ỘH— 

1 

ỎH (X) 


0 

\ _ 

CHOH 

/ 

CHOH 


I_- I 

CHOCH3 I¥ _ CHOCH3 COOH 

1_ HNO3 1** *. 1_** coon _ 

CHOCH3 -- > » ÒHOCH3 + CHOCH3 + 1 1 +CO, 

--1---------- I_ I rn.nrH, “ 

CHOH CHOCH3 CHOCH3 23 

11 

CH 2 OCH 3 (B) COOH COOH 


CHOCỈI CH 2 0 CH3 
COOH 

(Q 
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Thoá mãn điểu kiện dầu hài. Với câu trúc của ỉ) nhu' vậy thì X có thỏ là: 

• • • 


CHO 6 



D( + ) - Alozơ 



CILOH 


D(+) - Talozơ 


Bài số 9.6 

Họp chất thiên nhiên X có công thức phán tủ C 7 H lị O(- là một chất không có 
tính khử và không tự đồng phân hoá được. Thuý phân X bằng dung dịch HC1 loãng 
thu được Y (CgHỊoOp) là một monosacccarit có tính khử. Oxi hoá Y hằng HNO 3 

* loãng, nóng thu được một diaxit M (C fi H 10 O s ) không có tính quang hoạt. Làm giam 
mạch của monosaccarit Y đô chuyên nhóm - CHOHCHO thành nhóm - CHO 
ựhoói phán Ruff) thì thu dược monosaccarit z (C.-,H 10O5). z bị oxi hoá bỏi HNO3 
loãng nóng cho diaxit N (C5H3O7) có tính quang hoạt. Cho X tác dụng với CH ịBr 
trong môi trường bazơ sinh ra p. p tác dụng với dung dịch HC 1 loãng tạo ra Q; 
(ị bị oxi boá bởi HNO 3 loãng nóng thu dưọc một hỗn hợp sản phẩm trong dó có 
axit 2,3 - đimetoxibutandioic và axit 2,3 - dimetoxipropanoic. 

Xác định cấu trúc của X, Y, %, M, N. 

Bài giải 

Các monosaccarit thiên nhiên đều thuộc dãy D. Nôn monosaccarit z có dạng: 

CHO COOH 

CHOH UNO, ệllOH 

CHOH CHOH 

11 — 01! II-OH 

CH 2 OH (Z) COOH (N) 

N có tính quang hoạt nôn N là: 

COOl 1 CHO C110 



COOH (N) CHịOH (Z|) C!I 2 0 H (Z 2 ) 

D(-) - Lixozơ D(-) - Arabino/.ơ 
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Cl 1() 


TũOng ứng có Y là: 

c 11() 


1IO 

HO 

11 


CIIOH 


II 


H 

Oll 


IIO 

HO 

II 


C(X)I I 


CHOH 


II 


COOH 


CILOH (Y,) 


OI I 


II— 

pOII 

HO— 

— II 

HO— 

— II 

H — 

— OH 


H 

IIO 

HO 

II 


OI ỉ 

II 

II 

OH 


COOH(M) 


COOI I 


CII 2 OI KY,) 


D - (ìalactozơ 


HO 

H 

H 


CHO 


Cỉ IOII 


II 


C(X)H 


CIIOH 


OH 

OH 


HO 

H 


H 


CILOH (Y 2 ) 


H Luôn có 

QỊJ tính quang hoạt 

OH 


Loa i 


COOH(M) 


X không có tính khử nên X có cấu trúc dạng vòng và nhóm - OH semiaxetal 
chuyển thành nhóm - OCH 3 . 

X có dạng: C 6 H 7 0(0H) 4 (0CH 3 ) -> P: C 6 H 7 0(OCH 3 ) 4 ('OC// 3 L 

Khi ấy Q: C 6 H 7 0(0CH 3 ) 4 f0//L Oxi hoá Q thu dược axit 2,3 - đimetoxi- 
butanđioic và axit 2,3 - đimetoxipropanoÌQ, nên (ỉ là: 

CHO 


H— 

— OCH 

CIỈ 3 O— 

— H 

HO— 

— H 

H— 

— OCH 


COOH 


I INOi 

• " 


3 


H 

CI I 3 O 


ÒLOCH 3 (Q) 


OCI ụ 
H 


C(X)I I 


H 


COOH 


-OCH 3 
Cl l 2 OCI I 3 


+ ... 


Do vậy X ở dạng vòng 5 cạnh: 



OCH 3 


CHiOH 



Metyl a -(P -) D - galactofuranozit 


Kiến thức rnở rộng. Phản ứng làm giảm mạch cacbon của gluxit. 

I. Thoái phân Ruff. Phương pháp thoái phân Ruff được dùng đê ngắt mạch cachon cho 
anđohexozơ, theo phương pháp này sự ngắt mạch cho anđopentozơ với hiệu suất thấp. 
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3. Thoái phán omit cùa axit anđonic. 



D - Giuconamit D - Arabinozơ 
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Bài sô 9.7 


1 . Từ 1) - Arabinozơ hãy thiôt lập sơ đồ điểu chê I) - glucozơ và D - mannozơ. 

2 . Điều chế 3 - o - Etyl - D - glucopiranozơ từ I) - glucozơ và các hoá chất cần thiết. 

Bài giải 



D - Mannozơ 

(Phương pháp tổng hợp xianhỉđrỉn hay tổng hựp Kỉlỉani - Fischer) 

2 . Điểu chê 3 - o - Etyì - D - glucopiranozơ. 

6 6 



25-MSCHVBTHHỦUCO 
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Bài sô 9.8 

Khi cho một sô gluxit tác dụng vói HI() j, tương úng vói mỗi phán tủ gluxit ta 
thu được kêt quả sau: 



SỐHIO, 

Số HCOOH 

Số H CHO 

Metyl a - D - Mannozit 

9r 

2 

1 

0 

Metylglicozit anđohexozơ 

3 

2 

0 

Mety 1 gl icoz i t a nđohexozơ 

2 

0 

1 


Hãy xác định kích thước vòng của các gluxit trôn. 


Bai giải 

Tương tự các điol - 1 . 2 ; monosaccarit dễ bị oxi hoá ngắt mạch bởi axit peiođic 
HIO4 tạo thành chủ yếu axit fomic. 

CHO 


H 


HO 


lỉ 


ỉỉ 


OH 


II 


OI I 


+ 


5HIO 


OH 


5HCOOH + HCH = o + 5 HIO 3 
(HCHO tạo thành từ nhóm - CH 2 OH) 


CH 2 OH 


Các metyl glicozit chí bị 0X1 hoá ngắt mạch ở các liên kết - CHOH - CHOH - 


Theo các dữ liệu của đề bài ta có: 

9 

-Metyl u - D - Mannozit: 


ch 2 oh 

I ém 


ch 2 oh 

I — 



o 


H 


+ 2 HIO 4 


HCOOH + 0=HC 


H 


+ 2HIO3 +h 2 o 


0 CH 3 


0 =TIC OCn 3 


-Metylglicozit anđohexozd 1 : 


a I— OCH 


H — 

— OH 

HO— 

— H 

H— 

— OH 

H— 

OH 


3 


o 


CH 7 


+ 3HI0 4 


OCH 



3 


2HC00H + Q=HC H 


0=-HC 



+ 3HIO, +H : 0 
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-Metylglieo/.u andohexozơ 2: 


01,011 



Bài sô 9.9 

Gentil)iozơ là một đường khử có thể tạo osazon, có thể đối quay và bị thuỷ phân 
bằng dung dịch axit hoặc bằng enzim emunsin cho D - glucozơ. Metyl hoá 
gentibiozơ rồi thuỷ phân cho 2,3,4,6 - tetra - o - metyl - D - glucozơ và 2,3.4 - tri - o 
- metyl - D - glucozơ. 

Hãy cho biết câu tạo của gentibiozơ và gọi tên. 

Bài giải 

Gentibiozơ là một dường khử, có thê đôi quay và tạo osazon nên có nhóm - OH 
semiaxetal. 

Gentibiozơ bị thuỷ phân bằng enzim emunsin cho D - glucozơ do đó gentibiozơ 
có liên kết p - glicozit và là đisaccarit cấu tạo bởi hai đơn vị D - glucozd. 

Xét các sản phẩm thuỷ phân sau khi metyl hoá gentibiozơ: 



Từ đó ta có sản phẩm metyl hoá của gentibiozơ là: 
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Vậy gentibiozơ là: 



6 - o - (P - D - glucopiranozyl) - D - glucopiranozơ 


Đài sô 9.10 


Rafinozơ là một đường không có tính khứ có công thức C 18 H 3 2 O 1 0 . Khi thuỷ 
phân rafinozơ bằng axit thu được D - fructozơ, D - galactozơ, D - glucozơ. Thuỷ phân 
bằng enzim a - galactođaza thì nhận được a - galactozơ và saccarozơ. Khi thuỷ 
phân bằng invertaza (men thuỷ phân saccarozd) thì nhận được D - fructozd và một 
đisaccarit melibiozơ. 

Metyl hoá hoàn toàn rafinozơ rồi thuỷ phân cho 1,3,4. 6 - te tra - 0 - metyl - 1 ) - 
fructozd; 2,3,4, 6 - tetra - o - metyl - D - galactozơ và 2,3,4 - tri - o - metyl - I) - glucozơ. 

Xác định cấu trúc của raf'inozd và melibiozd và gọi tên. 

Bài giải 

Rafinozd được cấu tạo từ 3 monosaccarit: D - galactozd, D - glucozơ, 
D - fructozd. 


o_r;_, a-galactozidaza _ _ ._ . _, 

Raíinozd - 5 ———-+ a - galactozd + saccarozd 

do đó rafinozd có hên kêt a - glicozit giữa a - galactozd và saccarozd. 

Rafinozd — ‘i — P rtrtZ _ a —> D - fructozd + melibiozd 

do đó rafinozd có a - galactozd liên kết VỚI vòng glucozd trong saccarozd 
Xét các sản phẩm: 


CH 2 OCH 3 
0 H 



H CHíỌ 


CH 2 OCH 


3 


och 3 h 


ch 3 ọ 


CH 2 OCH 3 

I ếm J 

—o 


H 


H 

ỘCH 3 H 

I I 


H 


H 


OH 


OCH 


3 


ch 2 oh 

Ế — 


H 


o 


H 


ch 3 o 


H. 

ỌCH 3 H 

I I 


OH 


II 


ocn 


3 


Căn cứ vào nhóm - OH không bị metyl hoá trên glucozd thì rafìnozơ có 
cấu trúc: 
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(ì 

CIỈ->OH 



Dơn vị D - glucozơ Dơn vị D - fructozơ 


6 - o - (a - 1) - galactopiranozyl) - a - D - glucopiranozyl - p - D - fructofuranozit. 
Melibiozơ là: 


6 

CII-.OH 



Dơn vị D - glitcozơ 


6 - o - (a - D - galactopiranozyl) - D - glucopiranozơ 

Bài số 9.11 (Bài tập chuẩn bị Olympic Hoá Quốc tế lần thứ 31) 

1 . Hãy đê nghị một hay nhiều cấu tạo vòng vỏi hoá học lập thế có thế có của 
(D) - Tagalozơ trong dung dịch bằng công thức chiếu Harvvorth. 


ch 2 oh 

1 

c=o 



H-OH 

CH 2 OH (D) - tagalozơ 

2 . Hai sản phẩm với cùng công thức phân tử C 6 H 10 O 6 thu được khi cho 
D - arabinozơ tác dụng với natri xianua trong môi trường axit rồi thuỷ phân kế tiếp 
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cũng trong môi trường axit. Viôt các cấu tạo kèm hoá học lập thê có thô có của hai 
hợp chất và chúng được tạo thành như thỏ nào? 


HO 

HO 

H 


CHO 

— II 

— H 

— OI 1 


1. NuCN/ir 

2 . I I <O + /t 0 


ch 2 oh 

(D) - arabinozơ 


•) 



•) 


3. Khi một đisaccarit (có tính khử) là turanozơ được dem thuý phân, thu được 
D - glucozd và D - frưctozơ với sô mol bằng nhau và bang sô mol saccarit đã dùng. 
Metyl hoá turanozơ với metyl iodua có mặt bạc oxit rồi thuỷ phân kô tiêp tạo thành 

«/ •• %/l A • 

2 ,3,4,6 - tetra - o - metyl - D - fructozơ. 

Để xuất cấu tạo có thê có của turanozơ, mà không cần xác dinh hoá học lập thê 
tại các vị trí anome. 


Hướng dẫn 


I IOI I 2 C 


1 . 



CH 2 OH(OH) 
ẳ •- 


và 


OI I(CH 2 OH) 

ém 



o ỌH(CH 2 0H) 


OII HO 



CH 2 OII(OH) 


H 


HO 

H 

H 


CHO 


H 


OH 

OH 


CH 2 OH 

D - arabinozơ 


CN 


NaCN/I r 


II 

HO 

H 

II 


OH 

H 


OH 


CII 2 OII 


CN 


HO 

HO 


OH + H 


II 


II 

II 

OH 

OH 


CH 2 OH 


CN 


H 

HO 

H 

H 


OH 

H 

OH 

OH 


CHoOI I 


+ ,0 


I1 3 0 + , t 


II 

HO 

H 

II 


COOH 


OH 


H 

OH 

OH 


CH 2 OH 


-h 2 o 



o 
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OH 


Bài sô 9.12 (Olympic Hoá Quốc tế lần thứ 31) 

Glico/.it A (C 20 H 27 NO n ) có trong hạt Rosaceae không phản ứng vối dung (lịch 
Benedicts cùng như nước Feling. Sự thuỷ phân bằng enzim của A cho (-) B, 
C 8 H 7 NO và c, C 12 H 2 20 11 , nhưng sự thuỷ phân hoàn toàn bằng axit tạo thành các 
sản phẩm hữu cơ. (+) D, C,;H r>Q(i và (-) E. C 8 H 8 0 3 . 

c có một liên kết [1 - glico7.it và cho phản ứng với dung dịch Benedicts hoặc 
nước Eeling. Metyl hoá c với Mel/Ag 2 0 tạo thành C 20 H 3 g() n , mà khi thuỷ phân 
trong môi trường axit cho 2,3,4 - tri - o - metyl - I) - glucopiranozơ và 2,3.4,6 - tetra 
- 0 - metyl - D - glucopiranozơ. 

(±) B có thể điều chê từ benzanđehit và NaHS0 3 , tiếp theo với NaCN. Thuỷ 
phân (±) B trong môi trường axit cho (±) E, CgHgOg. 

Viêt các cấu tạo của A - D với hoá học lập thể phù hợp theo công thức chiếu 
Harvvorth. trừ chất B. 

Đáp sô 

CH-.OH 



OH 

(A) (B) 
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CH.OH 



OI! 

(C) 


ạ i 2 oi ỉ 

> *• 



() 011 ( 11 ) 

1 


11(01 ỉ) 



(D) 


» 


Bài số 9.13 (HSGQG 2002 - 2003) 


1 . Đisaccarit X (C 12 H 220 n ) không tham gia phàn ứng tráng bạc. không bị thuỷ 
phân bởi enzim mantaza nhưng bị tliuỷ phân bởi enzim emulsin. Cho X phản ứng 
với CH 3 I rồi thuỷ phân thì chỉ dược 2 .3, 4.6 - tetra - o - metyl - 1 ) - gulozơ. 

Viết công thức lập thể của X. Biết ràng: D - gulozơ là đồng phân cấu hình ó C 3 

và C 4 của D - glucozơ, mantazơ xúc tác cho sự thuỷ phân chỉ liên kết a - glicozit, 
còn emulsin xúc tác cho sự thuỷ phân chỉ liên kêt p - glicozit 


2. Deoxi - D - glucozơ A (CgHỊoOg) được chuyên hoá theo hai hướng sau: 


CH3ORH+ 

A - - m - B 

Q111 2 O 5 


HIO4 _ 1 . L1AIH4 11,0+ . 

— — > c - - —- ' » I) ———► glixerin. 3 - hiđroxipropanal 

4 U • H 0 O 

C 6 11 ị,Br 0 4 (E) KOtỉ > C 6 H 10 O 4 (F) 1 ! : . 0/iX i. hỗn hợp (; 


(B, c, D, E, F là các hợp chất hữu cơ) 

a. Xác định công thức cấu tạo của A. 

b. Viết công thức cấu tạo của B, c, D, E, F. 

c. Xác định công thức câu tạo các chất có trong hỗn hợp G. biết phán tứ khối 
của chúng đều lớn hơn 160 và nhỏ hơn 170đvC. 


. Bài giải 

1 . Từ D - glucozơ suy ra câu hình của ỉ) - glucozơ. X không có phán ứng tráng bạc 
nên có liên kết 1,1 - glicozit. 

• Sự thuỷ phân chỉ bởi emulsin chứng tỏ tồn tại liên kết \p- 1 P' - glicozit. 

Do vậy X là: 

ch 2 oh 



011 011 
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hoác: 


OH 



OH 



2. a., b. Từ hướng chuyển hoá thứ nhất xác định được công thức cấu tạo của A: 


CH,OH 



OH 



OCH 3 


(C) 


(D) 




OCH 


„ _ + CH 2 OH cho 

HíO + 1 L 1 

ỘHOH + ỘH 2 

T 1 

ch 2 oh ch 2 oh 


(G) 


ÒH (F) 


c. H 2 0 + DC1 ^ HOD + HC1 

Vì H + và D + đều có khả năng tấn công electroíĩn, sau đó H 2 0 và DoO .tân công 

nucleoíin nên thu được cả 4 chất: 

■ 


ch 2 oh 

I Áp 


CH->OH 


CH 2 OH 


CH->OH 



(G,)164 


(G 2 )165 


(G 3 )165 


(64)166 


26-MSCHVBTHHCUCƠ 
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Bài số 9.14 (HSGQG 2000 - 2001. Bảng B) 


1. Viết phương trình phản ứng điều chê D - fructozơ từ D - glucozơ. biết rằng 
D - glucosazon khi tác dụng với benzanđehit tạo thành oson của D - glucozơ 

(HOCH 2 (CHOH) 3 COCHO). 

2. Chitin (tách từ vỏ tôm, cua,...) được coi như là dẫn xuất của xenlulozơ. trong 
đó các nhóm hiđroxyl ở nguyên tử Cọ được thay thê bằng các nhóm axetylamino 

(- NH - CO - CH 3 ). 

a. Viết công thức cấu tạo một doạn mạch của phân tử chitin. 

b. Gọi tên một mắt xích của chitin. 

• • 

c. Viết phương trình phản ứng xảy ra khi đun nóng chitin với dung dịch HC1 
đặc (dư), đun nóng chitin với dung dịch NaOH đặc (dư). 

Bài giải 


1. HO 


CHO 


OH 


OH 
OH 
CH-)OH 


+ 3C 6 H 5 NHNH 2 


ch=n-nhc 6 h, 

A • 


ệ=N-NHC 6 H 5 


HO 


+ c 6 h 5 nh 2 


OH 

OH 


+ NH 3 + h 2 o 

- 4 » 


CH 2 OH D - Glueosazon 


HO 


CH=N-NHC 6 H 5 


ệ=N-NHC 6 H 5 


HO 


I * * . \f 

Hì '* i 


OH 

OH 


CH 2 OH 


+ 2C 6 H 5 CHO 


CHO 

1 

c=o 


OH 

OH 


n ỊII) —= ~f' 

ch 2 oh 

' . >) > \ 


ỎÒÍ ' 


H 


( /, 


HO 


CHO 

1 

c 


o 


OH 

OH 


+ 2C 6 H 5 CH=NC 6 H 5 


CH 2 OH 


Oson của D - glucozơ 


I , . » 


ị ĩ 


/ X- .-V í 

í ỈOOĩ 


r f ỉ 1 

* > 1 i 


+ 2[H] 


Zn/CH 3 COOH HO 


CH 2 OH 

T_ ‘ •ií) 

^ o (nhóm - CH = o dễ bị khử 


r . f , hơn nhóm c 

UH / 

OH 


• OH 


o ) 


ch 2 oh 

D - Fructozơ 




MÍ ỉ 
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ravvna/ v; 



CHiOH 


CHiOH 


H 


2. a. 


'ỉ — 

H 

— 0 

OH 

H 


H 



H- 

H 

— 0 

OH 

II 

-1 


o 


\ 


NHCOCH3 


NHCOCH3 


b. N - axetyl - 2 - amino - 2 - đeoxi - p - D - glucopiranozơ. 

ch 2 oh 


CH.OH 



'i- 

— 0 

H 


OH 

H 


O x + nHOH 


+ nHCI 


H NHCOCH3 
CH9OH 

o. 


NHCOCH3 


n 



OH + nOHCOOH 

• p 


1,© © 

NH3CI 


CHiOI I 



CHiOH 


^- 

H 

-0 

OH 

H 

_ỉ 


O x + nNaOH 


t 


0 


H NHCOCH3 
CH 2 OH 


H NHCOCH3 

ch 2 oh 


• • • 



+I1CH3COOH 

nh 2 h nh 2 

(Chitosan - dùng trong công nghiệp sản xuất giấy và làm sạch nước) 


Bài sô 9.15 


Vitamin c (axit L - ascobic) có cấu trúc như sau: 

o=c- 


HO—c 


HO— c 


o 


H—c 

ĩ 

HO—c— H 


H 


CHoOH 



CH 2 OH A xit L-ascobic 
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a. Hãy giải thích tính axit của axit L - ascobic (pK a = 4 , 21 ). 

b. Từ D - glucozơ hãy thiết lập sơ đồ phản ứng điều chê axit L - ascobic. 

Bài giài 


a. Do sự hút electron của nhóm cacbonyl làm cho liên kêt - OH enđiol phân cực 
mạnh nên có khả năng tách H + thể hiên tính axit. Hơn nữa, anion tạo thành được 
bền vững hoá bởi hiệu ứng -C của nhóm cacbonyl. í 

% 



o 


H— c 


HO—c— H 


- H + 


CH 2 OH 


b. Điều chế Vitamin c. 



HO—Ọ 


o 


* * 


H—c 

HO—ộ— H 


CHiOH 


o=c 


H— c 


HO—c— H 
CH 2 OH 


CHO 


H 

HO 


H 

H 


OH 

H 

OH 

OH 


HVNi 


H 

HO 

" H 


CHiOH 


OH 


H 


ch 2 oh 

D- Glucozơ 


H 


0.% ! -V&rt 


oxi hoá 


H 
HO 

OH einim j-{ 

QJJ Acetobucer xyĩimnn 

* 


CH 2 OH 


— OH 

# 


— H — 

1 

- HO 

m 

— OH 

• 

H 

0=0 

i 

HO 


OH 


F* 

c=o 


H 

OH 

H 


CH 2 OH 

D - Sobitol 
CH 2 OH 


»OH 


CH 2 OH 
L - Sobozơ 


2CH3COCH 

ĨF 


l 


CH 


,~\l 
3 .0—c 
\ / 

c 

0/ \ 

cré °- 

H— 


[Ol 


CH 


COOH 

3 o-c 

\/ 


H 


CH 


3 


0=0 
" I 

o=ệ 


o 


HO 

H 

HO 


H 


CH 2 o ch 3 

0=0 

• _ ĩ 

HO-C 
H+ HO—c 


c 

0 / \ 

Ob 0 
H 


H 

o 


2 H-. 0 , 

-2CH3COCH3 
CH 3 


V \ . 

ch 2 o ch ? 


o 


H 


Tautome 

hoá 


H 

HO 


CH 2 OH 

Lacton cùa axit 
2 - xeto - L - vuìonic 


H 


CH 2 OH 
V’ i tam in c 

ịaxit L - ascobic ) 
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Bài tập tự giải 


Bài sô 9.16 

Đốt cháy hoàn toàn 1.34 gam chất hữu cơ A chỉ thu được 2.2 gam co. 2 và 

0,9 gam H 2 0. A có công thức phân tử trùng với công thức đơn gián nhất. A tác dụng 
với anhiđrit axetic tạo ra este hai lần este. A không phản ứng vối dung dịch 
AgN0 3 /NH 3 . Khi tác dụng với axit vô cơ loãng thì từ A chỉ thu dược metanol và hợp 

chất B, chất này vừa có phản ứng với dung dịch AgN0 3 /NH 3 và phản ứng với 
anhiđrit axetic tạo este 3 lần este. 

Khi bị oxi hoá nhẹ nhàng thì B chuyển thành axit cacboxylic c mà amit của 
axit này phản ứng với Br 2 trong sự có mặt của NaOH tạo ra NH 3 và glixeranđehit 

(C 3 H 6 0 3 ). 

Xác dinh cấu tạo của A, B, c và viết các phương trình phản ứng biết rằng B và 
c có cùng sô nguyên tử c và đều ít hơn A một nguyên tử c. 

Bài số 9.17 

Có một hợp chát salixin (C 13 H 18 0 7 ) bị thuỷ phân bằng emunsin cho D - glucozơ 
và một hợp chất là saligenin (C 7 1I 8 0 2 ). Salixin không khử dược thuốc thử Tolen. 
Oxi hoá salixin bằng HN0 3 thu được một hợp chất mà khi thuỷ phân hợp chất này 
sẽ nhận dược I) - glucozơ và anđehit salixylic. Metyl hoá salixin thu được 
pentametylsalixin. Thuỷ phân hựp chất này cho 2,3,4,6 - tetra - o - metyl glucozơ. 

Hãy cho biết cấu tạo của salixin. 
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Phần 10 

HỢP CHẤT DỊ VÒNG 



Bài số 10.1 


1. Piriđin và pirol là hai dị vòng thơm có tính chất hoá học cơ bản không giống 
nhau (trái ngược nhau). Hãy cho biết đó là tính chất gì? Giải thích tại sao. 

2. Có những hợp châ't dị vòng thơm đơn vòng không có nhóm thê mà thành 
phần nguyên tố như sau: c (52,94%), H (5,88%), N (41,18%). 

a. Xác định công thức cấu tạo của các hợp chât này. 

b. Giải thích nguyên nhân tính bazơ của các hợp chất này. Viết phương trình 

phản ứng khi cho các chất đó tác dụng với HC1 theo tỉ lộ mol 1 : 1 và so sánh tính 

# * 

bazơ của các hợp chất đó. 


c. Nêu nitro hoá mỗi dị vòng đó, phản ứng sẽ ưu tiên xảy ra ở vị trí nào? Biết 
rằng khả năng phản ứng và hưống nitro hoá của một sô hợp chất liên quan như sau: 






chính 


(I) 

d. Giả sử đó là những dị vòng thơm nói chung thì có thể là những hợp chất 
nào? Nêu 1 - 2 ví du minh hoa. 



Piriđin 



- Trong phân tử piridin, nguyên tử N còn một cặp electron không tham gia vào 
liên hợp với vòng thơm nên thê hiện tính bazơ. 


Piriđin 





^©/^0 
N C1 

I 


H 
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- Khác với piriđin. cặp eloctron của nguyên tử N trong phân tử pirol đã tham 
gia hên hợp vào trong vòng tạo hệ thơm. Do đó pirol hầu như không thô hiện tính 
bazơ. ngược lại pirol lại cỏ tính axit yêu. 


o 


NaOH 


N 

H Pirol 


H : o 


Na 


.© 


a. Gọi công thức phân tử của hợp chất là C X H V N Z . Ta có: 

52,94 5,88 41,18 

X : y : z = — L — : - 1 — : - =3:4: 2. 


12 


14 


Hợp chất có dạng (C ;ị H 4 N T 2 ) n . 


Phụ lục 3. Công thức của một sô hợp chất dị vòng 


Dị vòng 5 

cạnh một dị tô 
• • • 


• 


Dị vòng 5 
cạnh 2 dị tô' 


Dị vòng 5 
cạnh 3 dị tô 


' ư! 


) ĩ :' 


•' \ i y : A 

I » 1 \J 1 

} ị I * • 


4Y 


ni mm x _ n 

DỊ vòng 6 
cạnh 1 

í; 07 ífil ÌỈOO 1/. 

* I 


0 -s 



o 


Furan 




o 


Oxazol 



o 




Isoxazol 


N 

II 


N 

Ị Y 

H 

1,2,3 


- triazol 



Ní 





N 

L 

H 

Pi rol 



’ : « • f I • V 

' 4 ầ 


í i i í 


ế í ị 


Tlìiophen 


f * * I ỈỴ ị' 




/ , ♦ t{ ị 

. # V • Vi 


I 

H 

Imiđazol 


Thiazol 


^ . N V/N 

N s 

I 

H _, Ị J' i i y ĩ >.í ị 

Pirazol Isothiazol 


* * 


N^H-n 

11 N 

N 

I 

H. 

1,2,4 - triazol 


' r 

\ Ị r 


.11 

N 

"ó" 


I I 

1,2,4 - oxađiazol 

_jr I! Tr 


* -* \/\ ị J r 



N 


\jr\ í .1* J 

ỹỉlị 

i Ị * ^ 

N H 


Piriđin 

í * ATS í ■ 


i ^ 

Piriđazin 
(1,2 - (liazin) 


M*. ... 

Pirimiđin Pirazin 

_ . . . /t i A «._. , 

(1,3 - điazin) (l,4-điazin) 

__I SSBu ílíTÌ I) 
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Hệ vòng 
ngưng tụ 


Ị 

! 

Ị 

4 

Ị 

t 

Ị 

Ị 

i 

t 

1 

ị 




(Indol) (Ọuinolin) 

í, 1 



(Isoquinolin) (đánh sô ngoại lệ) 



Vì là hợp chất dị vòng thơm đơn vòng không chứa nhóm thê nên nguyên tử N 
cũng tham gia tạo vòng. Các dị vòng thơm dơn vòng thường gặp là 5, 6 cạnh, nên 

n = 1. Hợp chất có công thức phân tử C 3 H 4 N 2 . 

Đế đảm bảo tính thơm thì số electron n(k) trong vòngphái thoá mãn hộ thức: 

k = 4n 4- 2 (Công thức Hitkel ); n > 1, nguyên. 

(Tính đến cả cặp electron của nguyên tử N tham gia liên hợp). 


Do vậy C 3 H 4 N 2 có cấu tạo: 



lmiđazol 



I 

H 

Pirazol 


b. Hai hợp chất trên đểu có tính bazơ vì đều có nguyên tử N còn cặp electron 
không phân chia. 



Tính bazơ của imiđazol mạnh hơn pirazol do nguyên tử N thê hiện tính bazơ 
của pirazol (N ở vị trí 3) ở xa nguyên tử N còn lại hơn so với nguyên tử N ở vị trí 2 
của pirazol nên chịu ảnh hưởng bởi hiệu ứng -I của nguyên tử N còn lại yếu hơn 

• t 

(tính bazơ mạnh hơn). 
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c. Imiđazol: 


Phân hoạt hoá mạnh tương 

tự a của (I) 

• %_ 

\ 4 

Phàn hoạt hoá tương tự p cùa (II) 


Phàn hoạt hoá tương tự p cùa (I) 
Hoạt hoá tương tự a cứa (II) 


N 




3 


N 

i 

H 


Phản hoạt hoá mạnh tương 
tự a của (I) 

Hoạt hoá tương tự a của (II) 


Vì tác nhân electroíìn sẽ tấn công vào vị trí hoạt hoá mạnh nhất và phản hoạt 
hoá yếu nhất nên khi nitro hoá imiđazol sẽ xảy ra ớ vị trí sô 5. 


PirazoI. 


N 

ì 

H 


N 


I 

d. Giả sử đó là những dị vòng thơm nói chung thì có thể là: 



v.v... 


Bài số 10.2 


* 

1. Cho biết sản phấm của các phan ứng sau: 


a. 



N 

I 


ch 2 n 2 



o 


ete 


b. 



N 

I 

H 


C 6 H 5 CHO ,1:1 


NaOH 


a. Ưrê + Etyl íomylaxetat 


'9* 


CH 3 I 
o ~ÕH 




Ị,.f f 


1 •>.- 


C 2 H s O- 

- í - 2 -► 


b. Thiourê + metyl iođua 


^ 5 ^ 6 ® 2 ^ 2 ^- 


-HI 


g Etyl íomylmetylaxetat p dd HBr 


ià • 


27- MSCHVBTHHŨUCƠ 
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Bài giải 



(D) Thimin 
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Kiến thức mở rộng 

1. Tông hợp các hợp chất pirimiđin cần 2 cấu phần: 

- Bộ khung 3C: c • c - c, có thể là: 


1,3 - đicacbonyl 


p - đianđehit 
p - xctoanđchit 
p - xetoeste 
^ p - xetonitrin 


- Hợp phần điamin: N - c - N. 

- V* ‘í -tệ- 

2. Uraxin và thimin là những bazơ nitơ có trong thành phần cấu tạo của axit nucleic. 

Axit nucỉeic là những hợp chất cao phân tử (polinucleotit) do nhiều nucleotit kết hợp với 
nhau nhờ các liên kết photpho đieste. Axit nucleic là thành phần quan trọng nhất của nhân 
tê bào. 


Axit nucleic 


HoO 


Nucleotit 


H-,0 


Nucleozit + Axit photphoric 
B>0 


Bazơ nitơ + Pentozơ 

- Bazơ nitơ thường gặp trong phân tử axit nucỉeic là dẫn xuất của pirimiđin và purin: 


N 



5 




N 

3 



o 


o 


HN 

A 




o 

-■ị 





Pirimiđin 


Xiíozin 


N 

Ị 

H 

Uraxin 



CH 3 


H 

Thimin 


N 



u 


N 


♦ » i 


N 4 

3 

Purin 


N9 

ì 

H 


8 



o 


HN 


K 


\ * 


. 


I <r 


Ị . 


h 2 n 



N 


N- 


N 

I 

H 




. 1 


Purin Ađenin Guanin 

Pentozơ có mặt trong axit nucleic gồm có p - D • ribofuranozơ và p - D * 2 - 
bofuranozơ. 


đeoxiribofuranozơ. 

HOH£ 



HOH£ 


i \jế\ 




ị { ị' 


* \ 


r / " 


X\ »* 



p - D - ribofuranozơ 


p - D - 2 - đeoxiribofuranozơ 

# . : , r X # ■ / ‘ I ỉÝ Ả • : 1 , . ’< 1 * 

• Nucleozit được câu thành từ gốc bazơ nitơ và gốc pentozơ nhờ liên kết N - glicozit giữa 

Cị của pentozơ và Ng của bazơ pirỉmiđin hoặc Ng của bazơ purin. 
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Chẳng hạn: 


o NHi 



Uriđin Ađenozin 

- Nucỉeotit (nucleozit monophotphat), chẳng hạn: 

— V - -> ■ 1 ' 

i i • p * ** 

nh 2 



j 1 

Ađenilat , 

’ ế 

Bài số 10.3 

Theo Watson và Grick, cấu trúc ADN là chuỗi xoắn kép gồm hai mạch 
polinucloetit song song xoắn đều đặn vối dường kính vòng xoắn là 20Ẳ. Hai mạch 
đó được duy trì nhờ các liên kết hiđro giữa các bazơ nitơ liên kết với gổc pentozơ. 

1 . Hãy trình bày liên kết hiđro giữa X và G, A và T. 

2 . Giải thích vì sao trong ADN không hình thành cặp A - X hoặc G - A. Biết G 
là guanin, X là xitozin, A là andenin. 

Bài giải 

ể 

1 . Phân tử ADN gồm hai chuỗi polinucleotit gắn với nhau nhờ các liên kết 
hiđro giữa các cặp bazơ nitơ ỏ vị trí đối diện nhau theo nguyên tắc cặp đôi nghiêm 
ngặt: A với T (hai liên kết hiđro), G vói X (ba liên kết hiđro). 

Liên kết giữa X và G, A và T: 
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—o —o 


2 . X - A; G - A không tạo thành cặp được vì nêu để bình thường A - X (A - G) có 
thể tạo được, liên kết hiđro nhưng muôn vậy thì hai phân tử đường phai cách xa 
nhau, do đó chuỗi xoắn kép không song song với nhau khi A liên kêt với X, G liên 
kết với A không đúng câu trúc của ADN nên không tồn tại cặp A - X. G - A trong 
phân tứ ADN. 

Kiến thức mở rộng 

Phản biệt hai nhóm axit nucleic: Nhóm axit đeoxiribonucleic (ADN) và nhóm axit 
ribonucleic (ARN) là khác nhau ớ phần pentozơ trong phản tử. 

Với phản tử ADN, các bazơ nitơ là ađenỉn (A), thimin (T), guanin (G) và xitozin (X) 
(không có u (uraxin)). Thành phần đường là đeoxiribozơ. 

Sacgap đã phát hiện thấy qui luật về số lượng các gốc bazơ trong phán tửADN: 

£A £G , 

£T £X 

TẬ r- H. ru. 

■ Biết trật tự sắp xếp các nucleotit của một chuỗi polinuclcotit có thê thiết lập chính xác 
trật tự sắp xếp các nucleotit của chuỗi còn lại. Trật tự chính xác các nucleotit (cấu trúc bậc 
một) của chuỗi polinucleotit là yêu tô mang thông tin di chuyền. 

- Liên kết hiđro giữa các cặp bazơ trong phân tửADN: 
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Với phân tứ ARN , t hành phần đường là nhozơ. Các bazơ nitơ gồm ađcnin (A), xitozin 
(X), guanin (G) và uraxin (U) (không có thimin (77). 

Phán tử ARN chi có một chuỗi polinuclcotit (trừ ở một sô' vi khuân), và củng có các 
vừng có chuỗi xoắn kép với các cặp A • u, G - X; nên: 


i 


ẸA 

£U 


VG 

1 và * 1 

£X 


Bài số 10.4 

Khi cho semiaxetal tác dụng với HBr thì nhóm - OH bị thay thê bằng nguyên 
tử brom. Khi cho các hợp chất có cặp electron tự do tác dụng với dẫn xuất halogen 
thì nguyên tử có cặpi electron thay thê nguyên tử brom ở phía đối diện vối nguyên 
tử brom. Hãy viết các phương trình phản ứng biểu diễn quá trình tổng hợp 1 - D - 
glucozylxitozin theo sơ dồ sau: 

D I_, HBr . 2 , 4 -dietoxipirimidin r, NH, , T-v 1. 

*glucozơ————>A-—-♦ B-— 1 —»l-D-glucozylxitozin 


Bài giải 

• ♦ ' . I 4 


ỌC 2 H s 



(B) 


Bài số 10.5 

0 . 

Atropin là dẫm xuất của tropan có trong cây Atropabelladona. có dộc tính cao 
nhưng vẫn được siử (dụng trong y học làm thuốc giảm đau (gày tê cục bộ) và đặc biệt 
dùng trong kh'ơat rmắit Làm thuốc giãn đồng tử mắt. 
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Atropin có cấu trúc như sau: 



o-c—CH—CH 2 OH 

0 Q,I ụ 


1. Hãy ghi dấu (*) vào các nguyên tử cacbon bất đối. 

t 

2. Khi thuỷ phân atropin trong môi trường axit thu được hai sản phẩm chính 
là tropin (không có tính quang hoạt) và axit tropic (cũng không có tính quang hoạt 
nhưng có thê tách thành hai hai đối quang). Viết phương trình phản ứng và cơ chế. 

3. Khi oxi hoá tropin bằng K 2 Cr 2 07 trong axit sinh ra lần lượt tripinon và axit 
tropinic (CgH 13 0 4 N). Viết sơ đồ phản ứng dưới dạng công thức cấu tạo. 


4. Người ta điều chê atropin bằng cách cho tropin tác dụng với axit tropinic 
(xúc tác H 2 S0 4 ) song hiệu suất thấp. Vì sao? 

Hãy nêu cách điều chê tốt hơn cùng xuất phát từ hai chất trên. 

Bài giải 


1. Atropin 


2 . 




o-c 


h 2 o/h 2 so 4 


* 

CH 


CH 2 OH 



ỏ QHs 


Tropin 


H + HOCH 2 CH—COOH 


QH 5 

Axit tropic 


Do tính bù trừ nội phân tử nên tropin không có tính quang hoạt, còn do tính bù 
trừ giữa hai đối quang nên axit tropic cũng không có tính quang hoạt. 
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Cơ chê phản ứng: 


3. 



II 


o-c 

II 


í 


* 

CH 


C 6 H 5 




11 

o 


rú 

NCH, 

R 

—xin 


4--^* 

\ © 

* 

)H 

ò-c— 

CH—( 


OH 

C 6 H 5 

* 

HO 

H-)0 \® 

* 

CH—CH-)OH 

---► - 

- CH— 

QH S 

/ 

110 

C 6 H 5 


\ - 

-H + 

! * 

% 

c- 

-CH— 


/ 

HO 

QHs 


C1ỉ 2 OH 


CHiOH 



K 2 Cr 2 07 /H + 


4. Phản ứng đạt hiệu suất thấp là do: 


CH->OH 



COOH 


COOH 

Axit tropinic 



coo 



+ 2H 2 0 



coo 


HO—c—C = CH 2 + H 2 0 

ị ì. 

ỏ c 6 h, 
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' Cách điểu chế tốt hơn: 




CH 3 C0C1 _ PC1 5 

HO— c — CH— CH 7 OH —-► HO— c — CH— CH 2 OGOCH 3 -► 

I V ị ì, 

0 QHs 0 QH 5 



a-c—CH- 

0 qh 5 


ch 2 ococh 3 

ém* - ' 



o-c—CH— 

0 qh 5 


ch 2 ọ 

I_ 

COCHi 


Bài sô 10.6 (Chuẩn bị Olympic Hoá Quốc tế lần thứ 35) 

Coniin là một hợp chất độc có trong cây độc cần (hemlock. tên khoa học conium 
maculatum), chính với chất này người ta đã đầu độc Socrates, một nhà triết học Hi 
Lạp cô. Coniin hà một hợp chất chứa nitơ thuộc họ ankaloit. 

Hãy tìm cấu trúc hoá học và hoá học lập thể của coniin bằng cách hoàn tất 
chuỗi phản ứng sau. Đồng thời, viết cấu trúc các chất trung gian A, B, c. 

1 . CH 2 I(Metyl hoá Hoímann) 

Coniin ---► A(C|()H 2 |N) quang hoạt 

2. Ag 2 0, H 2 0, t° 

1. CH^HMctyl hoá Hoímann) 

^ --—--► 1,4-octađien + 1,5-octađien 

2. Ag 2 0, H 2 0, t° 

C 6 H 5 CH 2 COCl KM 11 O 4 H 2 /Pd/C __ íwetY c _ ; 

Coniin -- ► B -► c —-—-—► axit (S) - 5 - aminooctanoic 

NaOH, 0°c 

Bài giải 


H 


CH 3 CH 2 CH 2 4 


• III 




N 



H 


1. CH^Ucódư) 1 ỊL ) 

2. Ag 2 0, H 2°CH 3 CH 2 CH 2 / ^^^^ H 

h 3 c x ch 3 
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H 

CH 3 CH 2 CH 2 



N(CH 3>2 2. Ag 2 ơ, H 2 0 CH 3 CH 2 CH 2 //I ^ (CH ^3° h 


(A) 


(A) 



CHCH 2 CH 3 


II 


- H + 


H yk 

ch 3 ch 2 ch/ N 

H 




^_ 

ch 2 ch 2 ch 3 

1,4 - Octađien 





chch 2 ch 


3 


CẠ ỊP ẸCOC1 (Z- Q) 

NaOH.Ơ’C a l,CI 1,0 í/' N 

z 


KMnO 


4 



C( X)11 



ax)H 


Axit (S) - 5 - aminooctanoic 


Bài tập tự giải 

Bài sô 10.7 

Cho hợp chát thiên nhiên A: 



N-CH, 

I 



coon i 3 


OCOQH 5 (Cocain) 


Đun nhẹ A với dung dịch Na 18 OH loãng trong HV^O, sau một thời gian thu 
được sản phẩm cuôi cùng là Ekgonin. 

1 . Viết sờ đồ phản ứng. Cho biết công thức cấu trúc của Ekgomn và sán phấm 
trung gian . 

2 . Người ta có thề diều chế A từ hợp chất sau: 

H COOH 


18 


n-ch 3 

\ 1 ___ 



Hãy thiết lập sơ đồ phản ứng. 
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Phần 11 

BÀI TẬP TỔNG HỢP 


Bài số 11.1 (HSGQG 1997 - 1998) 


Có phương trình phản ứng sau: 



(A) (B), hiệu suất 55% 

1 . Viết cơ chê phản ứng. 

2 . Thay A bằng C 6 H 5 - CH(CH 3 ) - CH 2 - CHo - C(CH 3 ) 2 OH(A 1 ). 
CgH 5 - CHo - CH 2 - C(CH 3 ) 2 OH(Aọ) và tiến hành phản ứng trong điểu kiện tương 
tự như trôn thu được sản phẩm hữu cơ tương ứng Bị (hiệu suất 86%), Bo (hiệu 
suất 65%). 

a. Viết công thức cấu tạo của Bj và Bo. 

b. Tại sao hiệu suất phản ứng tạo ra Bj và Bo cao hơn tạo ra B? 

Bài giải 

1 . Cơ chê phán ứng: 
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(A2) HjC CH, 

(B 2 ), hiệu suất 65%. 


b. Phản ứng tạo thành Bj và B 2 phải đi qua giai đoạn tạo ra cacbocation (b), (c) 
và các sản phẩm trung gian (b^, (Cj): 



(t>|) (C|) 


Nhờ các nhóm CH 3 đẩy electron nên cacbocation (b) và (c) bền hơn (a), các sản 
phẩm trung gian (bj) và (c j) củng bển hơn (aj). Do vậy (b), (c), (bj), (Cj) được tạo ra 
dễ dàng và nhiều hơn. điểu dó dẫn đến hiệu suất của Bị và B 2 cao hơn B. 


Bài SỐ 11.2 (HSGQG 1999 - 2000) 

1 . Tám hợp chất hữu cơ A, B, c, D, E, G, H, I đều chứa 35,56%C; 5,19%H; 
59,26%Br trong phân tử và đều có tỉ khối hơi so với nitơ là 4,822. Đun nóng A hoặc 
B với dung dịch NaOH đều thu được anđehit n * butiric, đun nóng c hoặc D với 
dung dịch NaOH đều thu được etylmetyl xeton. A bền hơn B, c bền hơn D, E bền 
hơn G, H và I đểu có nguyên tử c trong phân tử. 

a. Viết các công thức cấu trúc của A, B, c, D, E, G, H và I. 

b. Viết các phương trình phản ứng xảy ra. 

2 . Hai xicloankan M và N đều có tỉ khối hơi so với metan bằng 5,25. Khi 
monoclo hoá (có chiêu sáng) thì M cho 4 hợp chất, N chỉ cho một hợp chất duy nhất. 

a. Hãy xác định công thức cấu tạo của M và N. 
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b. Gọi tên các sản phẩm tạo thành theo danh pháp IƯPAC. 

c. Cho biêt cấu dạng bền nhất của hợp chất tạo thành từ N. giải thích. 


Bài giải 


1 . a. M = 28.4,822 = 135(đvC). 


c : H : Br = 


35,56 . 5,19 59,26 

: - L —: - —- =4:7: 1 


12 


1 


80 


-> (C 4 H 7 Br) n : (12.4 + 7.1 + 80.1)n = 135n = 1 . 

Công thức phân tứ của A. B, c, D, E, G, H, I là C 4 H 7 Br. 

So sánh ti lộ số nguyên tử c và H suy ra các hợp chất có một liên kết đôi hoặc 
một vòng no. 

Thuỷ phân dẫn xuất halogen thu được ancol, khi thuỷ phân A hoặc B thu được 

anđehit n - butiric nên A(hoặc B) có mạch cacbon không phân nhánh và có liên kêt 

c = c ỏ dầu mạch (vì nhóm > c = CH — OH sẽ chuyển thành nhóm > c = CH = ()). 

Chát c (hoặc D) phải có liên kêt c = c ỏ giữa mạch cacbon (vì nhóm 
> c = c — CH} sẽ chuyển thành nhóm > CH — c — CH}). 

ị 

0 


OH 

Dựa v«ào các dữ kiện của đầu bài suy ra: 


CI1}C1Ỉ 2 


A : 


H 


\ 

/ 


c=c 


/ 

\ 

\ 


H 


CH3CH2 


\ 


B: 


CH 


N 


D: 


11 


/ 


c= c 


/ 

1 

\ 


Br 

CH 


3 


H 

CH 3 


/ 


C—c 


/ 

I 

\ 


Br 


C: 


H 


H 


E: 


Br 


\_/ 

/ c—c \ 0: 

H CH;Br 


CH} Br 

, c= c{ 

H CI1} 

CH}^ CH 2 Br 

c=cf 

ỵ \ 

H H 


H(hoặc I): 



I (hoặc H) 



b. Các phương trình phản ứng: 
CH3CH2— CH= CHBr + NaOH 



CH 2 — CH=CH— 01 1 + NaBr 


CH 3 CH 2 — CH 2 — CH= o 


CH}—CH c— CH} + NaOH — 

— 

CH}—CH= c— CH} 

1 

Br 


L ỎH J 


+ NaBr 


CHi—CH 


c— CH} 

Ị 

0 
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Nếu chất c và I), hoặc E và G là những đồng phân câu tạo vế vị trí của liên kêt 
dôi c = c (đồng phân có liên kết đôi ỏ phin trong mạch bền hơn đồng phân có liên 

kết dôi ỏ đầu mạch, thí dụ CH 3 • CH = CBr - CH 3 là c và CH 3 - CH_> - CBr = CH 2 là D). 



a. M = 5,25.16 = 84. 
C n H 2n : 14n = 84 —> n = 6. 


CTPT của M(N): C 6 H 



Theo các dữ kiện đầu bài, M và N có các CTCT: 




aỊ : 1- Clo - 2 * metylxiclopentan. 
a 2 : 1- Clo - 3 - metylxiclopentan. 
a 3 : 1- Clo - 1 - metylxiclopentan. 
a 4 : Clometylxiclopentan. 
a 5 : Cloxiclohexan. 

c. Cấu dạng bển nhất của hợp chất tạo thành từ N: 

C1 

vì dạng ghế bển nhất (bền hơn dạng thuyền), nhóm thế ỏ vị trí e (equatorial) bển 
hơn ở vị trí a (axial). 



Bài sô 11.3 (HSGQG 1999 - 2000) 

COOH 

1. Axit xitric hay là axit limonic HOOC—CH 2 — c —CH 2 —COOH có các giá 

trị pK a là 4,76; 3,13 và 6,40. I 

ÒH 

Hãy gọi tên axit này theo danh pháp IƯPAC và ghi (có giai thích) từng giá trị 
pK a vào nhóm chức thích hợp. 

2. Đun nóng axit tới 170°c thu được axit aconitic (CgHgOg). Khử axit aconitic 
sinh ra axit tricacbalylic (hay là axit propan - 1,2,3 - triccacboxylic). Nếu tiếp tục 
đun nóng axit aconitic sẽ thu được hỗn hợp gồm axit itaconic (C 5 H 6 0 4 , không có 
đồng phân hình học) và axit xitraconic (C 5 H 6 0 4 , có dồng phân hình học); hai axit này 
chuyên hoá ngay thành các hợp chất mạch vòng có cùng công thức phân tử C 5 H 4 0 3 . 
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3. Sơ đồ phán ứng: 


O 

ch 3 —c— ch 3 



o 

C1CH 2 —c— ch 2 ci 


ỌH 

H — C1CH 2 — c— CH 2 C1 

CN 


2KCN 

- 1 

- 2KC1 


ỌH CC30H 

ncch 2 — c— ch 2 cn H: °’ hooc—ch 2 —c—ch 2 —cooh 

ếL ém đm 

CN OH 


Bài số 11.4 (HSGQG 2000 - 2001) 

Xinconiđin(X) có công thức cấu tạo: 



Đó là đồng phân lập thể ó c 9 của xinconin (Y). 

1 . Hãy ghi dấu * vào mỗi nguyên tử cacbon bất đôi và khoanh vòng tròn 
nguyên tử Iiitơ có tính bazơ mạnh nhất trong phân tử X. 

‘2. Cho từ từ dung dịch HBr vào X ỏ nhiệt độ phòng rồi đun nóng nhẹ, sinh ra 
các sản phẩm chính là A (C 19 H 23 BrONo). B (C 19 Ho 4 BroON>), c (C 19 H 25 Br ;ỉ ON 2 ) và 
D (C 19 H 24 Br 4 N 2 ). 

Chê hoá L) với dung dịch KOH trong rượu 90° thu dược E (C 19 1 ỉ2qN.,). 

Hãy viêt công thức cấu tạo của A, B, c, L), E. Ghi dấu * vào mỗi nguyên tử 
cacbon bất đôi trong phân tử D và E. 

3. Cho C 6 H 5 C0C1 vào X và Y thu được sản phẩm đều có công thức 

C 26 H 26 Br 2 02N 2 (đặt là F và G). F và G có đồng nhất (cùng một chất) hay không? 
Chúng có nhiệt độ nóng chảy giông nhau hay khác nhau? tại sao? 

Bài giải 

'S 

J^,ch=cii 2 

1 * 

*C"llOII-Uv - J 

* . N , 
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F và c» là đồng phân cấu hình ở c 9 tương tự (X và Y) vì phản ứng với 
C 6 H 5 C0C1 không làm đứt liên kết c 9 - o vì vậy F và G không đồng nhất, chúng là 
những đồng phân đổi quang của nhau nên có nhiệt độ nóng chảy giống nhau. 


Đài số 11.5 (HSGQG 2002 - 2003) 


Ozon phân một tecpen A (G 10 H 16 ) thu được chất B có cấu tạo như sau: 



c 

o 




CH= o 


Hiđro hoá A với xúc tác kim loại tạo ra hỗn hợp sản phẩm X có công thức phân 

tư c, 10^20’ 

1 . Xác định công thức cấu tạo của A. 

2 . Viêt công thức câu tạo các đồng phân cấu tạo trong hỗn hợp X. 

3. Viêt công thức lập thố dạng bển của các đồng phân trong hỗn hợp X. 


29-MSCHVBTHHtiL'CƠ 
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Bài giải 


nu 



(Vòng 6 cạnh bển hơn vòng 7 cạnh). 


3. Cấu dạng bền: 




(ee > aa) 




(ae > ca) 



Cll 3 


4 



(ee > aa) 



CI1 3 


Bài số 11.6 (HSGQG 2002 - 2003) 

Hợp chất A (CgHgOBr) khi tác dụng với dung dịch iot trong kiềm tạo ra két tủa 
màu vàng. A tác dụng với dung dịch NaOH tạo ra ‘2 xeton B và c cùng có công thức 
phân tử C 5 H 8 0. B, c đểu không làm mất màu dung dịch kali pemanganat ỏ lạnh. 
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chi cỏ 1? tạo két tủa vàng VÓI (lung dịch iot trong kiềm. Cho B tác (lụng với 
CH ;t MgBr rồi vói HnO thì thu dưọe I) (C^HịoO). I) tác (lụng vói HBr tạo ra hai dồng 
phán cấu tạo K và F có công thức phân tử c,;ll Ị j Br. trong dó chỉ có E làm mát màu 
dung dịch kali pomanganat ờ lạnh. 

Dùng cóng thức cáu tạo viôt sờ (lổ phán ứng từ A tạo thành B. c, I). E, F. Viêt 
tôn A và I) theo danh pháp 1UBAC. 


M } m 

Bai giai 




LCII.iMgBr 
2. IBO 







chuyên vị 



CH— CH 2 — CH 2 



Tên gọi: A: 5 - Brom - 2 - pentanon; D: 2 - Xiclopropyl - 2 - propanol. 


Bài số 11.7 (HSGQG 2002 - 2003) 

1. Dùng công thức cấu tạo hãy hoàn thành sd đồ tổng hợp sau đây: 

..C 6 H 5 NH 2 „ HOvSoìci .. NHy 

COCI 2 + CH 3 OH —► C 2 H 3 0 2 C1 B —— ■■» c x h s o 4 nsci » 

J1 Q® 

-► D - 3 -» C 6 H 8 0 2 N 2 S 

(B, D là các hớp chất hữu co). 

2. Giải thích hướng của phán ứng tạo thành CgH 8 0 4 NSCl và C 6 H 8 OoN<>. 
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Bài giải 



COCl 2 + CH 3 OH —► CH 3 —o—C--C1 + HC1 


C 6 H 5 NH 2 

CH,— o— c— C1 —7^-—► 

II • HC 1 

0 


O 

NH—c—o—CH 3 NH—c—o—CH 3 

I I I I .* 



so 2 ci 



NH— c— o— CH 3 

I A • ‘ 


II 3 Ơ 


© 


nh 2 



so 2 nh 2 

ầm ềm 


2 . -NHCOOCH 3 định hướng o-, p-; CỈO kích thước lớn, tác nhân lớn nên vào vị trí />. 
-NHCOOCH 3 este - amit thuỷ phân thành COọT, còn -SO 0 NH 2 bển hơn. 


Bài số 11.8 (HSGQG 1999 - 2000) 

1 . Có 5 lọ đựng riêng biệt các chât: cumen hay isopropylbenzen (A). ancol 
benzylic (B), anisol hay metyl phenyl ete (C), benzanđehit (D) và axit benzoic (E). 

Biết (A), (B), (C), (D) là chất lỏng. 

a. Hãy sắp xếp thứ tự tăng dần nhiệt độ sôi, giải thích. 

b. Trong quá trình bảo quản các chât trên, có một lọ đựng chất lỏng thấy xuất 
hiện tinh thể. Hãy giải thích hiện tượng đó bằng phương trình phản ứng hoá học. 

c. Hãy cho biết các cặp chất nào có thể phản ứng vói nhau. Viết các phương 
trình phản ứng và ghi điều kiện (nếu có). 

2 . Trong quá trình điều chế metyl tert - butyl ete (MTBE) từ ancol, người ta thu 
được thêm hai sản phẩm khác. 

a. Viết phương trình phản ứng điểu chê MTBE từ hiđrocacbon. 

b. Viết công thức cấu tạo hai sản phẩm nói trên. 

c. Viết công thức câu tạo các sản phẩm sinh ra và phương trình phản ứng khi 
cho MTBE tác dụng với HI. 

3. Có một hỗn hợp các chất rắn gồm: p - toluđin (p - metylanilin), axit benzoic, 
naphtalen. 

Trình bày ngắn gọn phương pháp hoá học đê tách riêng từng chất. 
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Bài giải 



a. Thứ tự táng dần nhiệt độ sôi: 

(ClhựCHCdh < CdLOCH; < C.ILCII 
(A) (C) (D) 


o < CV.ỈLCII,-OM < Q1LCOOH 

(I)) (E) 


- Phân cực 
(yốu hơn C). 

- Không có 
liên kết 
hiđro. 


- Phân cực 
(yếu hơn D). 

- Khống có 
liên kết 
hiđro. 


- Phân cực 

- Khôing có 
liên kết 
hidro. 


- Phán cực 

- Có liên kết 
hiđro liên 
phàn tứíyếu 
hơn của E). 


- Phán cực 

- Có liên kết 
hiđro liên 
phân tử 
mạnh 


Mặt khác A, B, c, D, E có khôi lượng phân tử xấp xi nhau. 

b. Lọ đựng chất D (C 6 H Õ CH = 0). 

2 C 6 H 5 CH = 0 + 0 2không thfl ^ 2 C 6 H 5 COOH 

(lỏng) (rắn, tinh thể) 

c. C 6 H 5 COOH + C 6 H 5 CH 2 OH — V ỉ ~ C 6 H 5 COOCH 2 C 6 H 5 + h 2 0 

q,h 5 ch=o + C 6 H 5 C1ỉ 2 OH 1 r » ụạ 1—OCI1 2 C 6 H 5 + h 2 o 

OH 

c 6 h 5 ch=o + 2C 6 H 5 CH 2 OH -- *» c 6 h 5 ch— och 2 c 6 h 5 + 2H 2 0 

oci 1 2 C 6 H 5 

2 . a. 2 CHI + 0 . 2 t0 _ > 2 CH 3 OH 

(CH 3 ) 2 C = CH 2 + HOH > (CH 3 ) 3 C-OH 

(hoặc (CH 3 ) 3 CH . Br ^ s > (CH 3 ) 3 C - Br - J N » 0 . H L dt l -4 (CH 3 ) 3 C - OH). 

(CH 3 ) 3 C - OH + CH 3 OH —* * - ’! - 40 - c --. •> (CH 3 ) 3 C - OCH 3 + H 2 0 

b. CH 3 OH + CH 3 OH — CH 3 - 0 - CH 3 + H 2 0 

(CH 3 ) 3 C-OH + (CH 3 ) 3 C-0H - H rj - 4 (), . l c - „ (CH 3 ) 3 C - 0 C(CH 3 ) 3 + h 2 0 

c. (CH 3 ) 3 C - OCH 3 + HI CH 3 OH + (CH 3 ) 3 C -1 

3. Khuấy đều hỗn hờp rắn với lượng dư dung dịch NaOH loãng, chỉ axit benzoic phản 
ứng tạo thành natri benzoat tan, hai chất còn lại không phản ứng, lọc tách lấy hỗn 
hợp rắn và dung dịch. Axit hoá dung dịch natri benzoat bằng dung dịch HC1 loãng: 

C 6 H 5 COOH + NaOH -> C 6 H 5 COONa + H 2 0 

(rắn) (tan) 

C 6 H õ COONa + HC1 -» C 6 H 5 COOHị + NaCl 

* Khuấy hỗn hợp rắn còn lại(p - toluđin, naphtalen) vói lượng dư dung dịch HC1 
loãng, chỉ p - toluđin phản ứng tạo muôi tan. Lọc tách lấy naphtalen; kiềm hoá 
dung dịch muối, thu được p - toluđin: 
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p-CH 3 C 6 H.jNH 2 + HOI p- CHgCnH.ịNH/Cl 

(rắn) (tan) 


+ 11,0 


p - CH 3 C 6 H jNH 3 + (T + NaOH -> p-C H 3 C fi HịNH 2 ị + NaCl + li 2 0 

* Củng có thê tách thoo sơ dồ sau: 

NaOI I loãng 

p - CH - AII5NII.CCI ———-*■ I ’ - C 11 A 1 * 4 ni >2 
(tan) 


MCI loãng, dư 

I lỏn hợp-——► học 

rắn 


NaOl 1 loãng, dư 

Axit beiư.oic + naphtalen---► Lọc 

V.___ J 


(không tan) 


Naphtalcn- 
(không tan) 


11CI loãng 

QẠCOOII C 6 H 5 COONa 

(không tan) (tan) 


Bài số 11.9 (HSGQG 2000 - 2001) 

1 . Xuất phát từ brombenzen chứa 1 'c ở vị trí 1 và các hoá chất vô cơ cần thiôt 


14 


không chứa 1 *c, hãy diều chế các hợp chất thơm chứa 1 'c ở vị trí 3: 

a. Anilin. 


2 . 


b. Iotbenxen. 

c. Axit benzoic. 

Hoàn thành sơ dồ phán ứng sau và gọi tên các sán phẩm từ A đến F 

Na 2 Cr 2 0 4 


Benzen(l mol) 


Cl 2 (l mol) 

íĩãT 


h 2 o 

mm 

t°,p 


B 


c 


211 


D 


UNO, 


Fe, 11CI 
E ——► ỉ 


1 moi 


3. Khi oxi hoá etylenglicol bằng HNO 3 thì tạo thành một hỗn hợp gồm 5 chất. 
Hãy viêt công thức cáu tạo phân tử của õ chất dó và sắp xếp theo trật tự giảm dần 
nhiệt độ sôi của chúng (có giải thích). 


Bài giải 
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Oll D: lliđroquinon 



CHO 

(C) 


Nhiệt độ sôi: E > B > D > A > c. 

(Giải thích bằng hiệu ứng electron và liên kôt hiđro). 
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Bài số 11.10 (HSGQG 2000 - 2001) 


1 . Cloroíbm tiếp xúc với không khí ngoài ánh sáng sẽ bị oxi hoá thành photgen 
rất độc. Đế ngừa độc, người ta báo quản cloroíbm bằng cách cho thòm một lượng 
nhỏ ancol etylic đê chuyến photgen thành chất không độc. 

Viết phương trình phản ứng oxi hoá cloroíom bằng 0X1 không khí thành 
photgen, phản ứng của photgen với ancol etylic và gọi tên sản phẩm. 

2. Đun nóng vài giọt cloroíom với lượng dư dung dịch NaOH, sau dó nhò thêm 
vài giọt dung dịch KMn0 4 thấy hỗn hợp xuất hiện màu xanh. 

Viết các phương trình phản ứng và giải thích sự xuất hiện màu xanh. 

3. Khi tiên hành điều chê axit lactic từ anđehit axetic và axit xianhiđric, ngoài 
sản phẩm mong muốn ta còn thu được hợp chất X (0 ( ;H s O 4 ). Viết công thức cấu tạo 
của X và các phương trình phản ứng xảy ra. 


Bài giải 


1 . 


2 CHCI 3 + 0 2 


COClo + 2 C 9 H K OH 


as 


o 


+ 2 COCI 0 + 2 HC 1 

ềmầ 

- 0 = C(0C 2 H 5 ) 2 + 2HC1 


Đietyl cacbonat 


2 . 


CHCI 3 + 4Na()H 


t 


0 


4 HCOONa + 3NaCl + 2H 2 0 

Na 2 C0 3 + K 2 Mn0 4 + Na 2 Mn0 4 + 2H 2 0 


HCOONa + 2KMn0 4 + oNaOH — 

Anion Mn0 4 2 cho màu xanh. 

3. Axit lactic là (X • hidroxiaxit. trong diều kiện tiên hành phan ứng đã chuyển 
thành lactit X: 


CHr— CH=0 + HCN 


CHy— CH 


/ 

\ 


CN 


CH — CH 


/ 

\ 


CN 


+ 2H 2 0 + H + — 


OH COOH 

CH — ch. + 


2CH 3 — ch 


/ 

\ 


OH 

COOH 


\ 


nh 4 + 


OH 


COQ 

ch 3 —CH' 'ch—ch 3 + 


OH 


t 


0 


\_/ 

ooc 


iỉ 2 o 


(X) 


Bài số 11.11 (HSGQG 2002 - 2003) 

Hãy đề nghị sơ đồ phản ứng với đầy đủ diêu kiện dê: 

1 . Từ etilen và các chât vô cơ tổng hợp các hợp chát sau và sắp xôp chúng theo 
thứ tự tăng dần nhiệt độ sôi. 
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C 2 H s OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ()H(etylcachinol); {) o 

\ _ / 

Đioxan 


/ \_ 

o NH 
\_/ 

Mopholin 


4 - 


2 . Từ benzen hoặc toluen và các chất vô cơ tông hợp các dược chất sau: Axit 
amino - 2 - hiđroxibenzoic; axit 5 - amino - 2,4 - đihiclroxibenxoic. 


Bài giải 


1. CHỹ=CH 2 1 — : H -» C 2 H 5 OH 

A) 

t ,p 

0 2 /Ag 

CH2=CH 2 — --5» ch 2 


CH 


CH 


CH-) 


t 


0 


\ 


‘2 ,^"2 

C 2 H 5 OH . x c> 

CH 2 CH 2 OH -— 


# 

o 


I í 3 0 


c 2 h 5 o 


h 3 o + 


ch 2 ch 2 och 2 ch 2 oh (A) 


c 2 h 5 o 


2CH 2 


\/ 

o 


CH 2 


I I 3 () + _ 

* " % 


... h 2 so 4 /-\ 

hoch 2 ch 2 och 2 ch 2 oh - • ••••» o o (B) 


0 


\ _ / 


NÍT 

2CH 2 --CH 2 —— 

\ / h 2 o 

o 


Nhiệt độ sôi: 


1 . h 2 so 4 /-\ 

IIOCH 2 CH 2 NIỈCH 2 CH 2 OH--—► 0 NH (C) 


2.Na 2 C0 3 


\ _ / 



2 . 



HNO 3 
- '—*■ 

h 2 so 4 , 1° 



Sn/11C1 



NH 



HNO 


COOH 


N1I 


2 



OH 


Cơ 2 , OH 


t°,p 



COOH 



HNO 



C0 2 , OH 



NHi 


t", p 


COOH 


ỎH 


CbN 



COOH 



HNQ, 

h 2 so 4 . t° 


Sn/HCl 



30-mschvbthhCiucơ 
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hoăc: 



OH 


Bài Số 11.12 (HSGQG 2002 - 2003) 

Phương trình phản ứng iot hoá axeton trong dung dịch có xúc tác axit: 

CH 3 —c—CH 3 + I 2 H *- » CH 3 — c— CH 2 I + HI 

Ị __ H 

0 (A) (B) o (E) (F) 

Thực nghiệm cho thấy phản ứng là bậc nhất đôi với axeton và đổi vối H + . Mặt 

khác, thực nghiệm cũng cho thấy trong quá trình phản ứng có tạo ra các chất trung 
gian CH 3 — C — CH 3 và CH 3 — C = CH 2 . Từ đó người ta nêu giả thiết phản ứng 

11 Ị 

+ OH OH 

trên xảy ra qua 3 giai đoạn. 

1 . Viết phương trình biểu diễn định luật tốc độ của phản ứng và cho biết đơn vị 
(thứ nguyên) của hằng sô' tốc độ phản ứng. 

2 . Viết biểu thức biểu diễn tốc độ phản ứng qua: tốc độ tiêu hao (A), (B); tốc độ 
tạo thành (E), (F). 

3. Viết phương trình biểu diễn 3 giai đoạn của phản ứng. Giai đoạn nào quyết 
định tốc độ phản ứng. 

4. Ở một thí nghiệm, người ta lấy nồng độ ban đầu của axeton, iot và ion H + 
đều bằng 0,1M. Sau 30 phút, nồng độ axeton giảm bớt 15% so vối nồng độ ban đầu. 
Tôc độ tạo thành HI tại thời điểm 30 phút là 3,47.10 -5 mol.r 1 . phút -1 . Hãy tính 
hằng số tốc độ phản ứng. 
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Bài giải 

1. Phương trình biểu diễn định luật tốc độ phản ứng: V = k [CH 3 - co - CH 3 Ị ỊH + ]. 

Đơn vị (thứ nguyên) của hằng sô tốc độ phản ứng: 

mol , r o 1 Ịmoll „ [moi 

V ——-—-— = k . xCru.rn.rH — xC ut —7— 

lít.phút J CH;I C0 ' C •' lít H 1 lít 


mol 


k[?] = 


v[ ] 

lít.phút 

> . 

_ 

phút 

C[ ].C[ ] 

mol 

lít 

i 


mol 

lít 

4 

• « 

mol 

lít 

> « 


lít 

mol.phút 


—> k [lít.mol.phút]. 

2. Biếu thức biểu diễn tốíc độ phản ứng qua tốic độ tiêu hao và tốc độ tạo thành các 
chất. 


Theo công thức : v(pư) = ± 


AC, 

At 


vp hệ sô của chất i trong phương trình tỉ lượng với quy ước 
+ cho chất tạo thành. 

- cho chất phản ứng. 


Từ phương trình tỉ lượng: 


CH 


CH 3 + I 2 


H + 


CH 


CH 2 I + HI 


o 


ta có: 


v(pư) = - 


1 A[CH 3 COCH 3 ] 
1 At 


3. Ba giai đoạn của phản ứng: 


CH 


CH, + H + 


1^12] 

1 At 


, 1 A[CH 3 COCH 2 I] , 1 A[HI] 

+ -— —--— = + —- 

1 At 1 At 


CH 


CH 3 (1) cân bằng thiết lập nhanh 


+OH 


CH 


CH 


+OH 


CH 


CH 2 + I 2 


OH 


CH 3 —C=CH 2 + H + (2) (chậm), quyết định tốc độ 
I chung phản ứng. 

ÓH 


CH 


CHd + HI (3) (nhanh) 


Chứng minh cơ chê phù hợp với định luật tốc độ phản ứng: 
v(pư)= v(2) = K 2 [CH 3 —c—CH 3 1 

+ OH 
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Cân bàng ( 1 ): 



[CH, 


[CH,— c—CHO 

- II 

_ÍOH_ 

[CH,—c—CH,][H + 1 


o 


c— CH,] = K cb [CH,— c 


OH 


o 



— CH,][H + 1 


Thay vào v(2): v(pư) = v(2) = K 2 . K cb . [CH 3 C0CH 3 ][H1] = K[CH 3 COCH 3 Ị[HI). 

v(pư) = K[CH 3 COCH 3 ][HI]. 

3. Tính nồng độ phản ứng tại thời điểm t = 30 phút. 

[CH 3 COCH 3 ] = 0 , 1 M - 0,15.0,IM = 0.085M. 

[H + l = 0 . 1 M + 0,15.0, IM = 0.115M. 

v(pư) = K[CH 3 COCH 3 ][HI] = + = + 3, 47.10 _ 5 (mol.lít.phút). Từ dó: 

At 



V _ 3,47.10 5 mol.lít.phút 

[CH 3 COCH 3 ][HI] 0,085mol.lít -1 x0,115mol.lít _1 


= 3,54987.10 ~ 3 - 

mol.phút 


Bài số 11.13 (Bài tập chuẩn bị Olympic Hoá Quốc tế lần thứ 32) 


Đường cát trắng là saccarozơ tinh khiết có trpng cây mía và củ cải đường. 
Trong dung dịch, saccarozơ bị thuỷ phân chậm tạo thành dung dịch D - glucozớ 
và D - fructozơ gọi là đường nghịch chuyến. Phản ứng thuỷ phân có thể theo 
dõi được bằng phép đo độ quay cực. Dung dịch saccarozơ có tính quay phải 

(Ịa]p = +66,53 độ.cm 3 .g _ 1 dm _1 ), trong khi dung dịch đường nghịch chuyển lại 


quay trái([al 
-92,4 độ.cm 3 


p của glucozơ bằng +52,7 độ.cm 3 .g '.dm 1 và a ^ của fructozơ bằng 


• g ,dm 1 ). Tốc độ thuỷ phân tuỳ thuộc nhiều vào nồng độ ion hiđro. 


1. Viết phương trình phản ứng thuỷ phân saccarozơ dưói dạng công thức 
Harworth (vòng phẳng). 


2 . Khảo sát sự nghịch chuyển của saccarozơ tại 25°c thu được các số liệu sau 
của góc quay a t theo thời gian t: 


t(phút) 

0 

10 

20 

40 

80 

180 

300 

00 

A 
a( ) 

6,60 

6,17 

5,79 

5,00 

3,71 

1,40 

-0,24 

-1,98 


otao tương ứng với chuyển đổi hoàn toàn. Như vậy a t - (Xao giúp đo nồng độ 
saccarozơ. Dùng sô liệu cho trên đế chứng tỏ phản ứng là bậc nhất theo nồng độ 
saccarozơ và tính hằng số tốc độ. 
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3. Trong dung dịch HC1 0.1M khi nhiệt độ tăng từ 25 dến 30°c thì tốc dộ tăng 
gấp đôi. Hãy tính năng lượng hoạt hoá. 

Bài giải 


CHiOH 



2 . Võ dồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của ln(a t - a x ) vào thời gian t. 


t (phút) 0 10 20 40 80 180 300 




Kiến thức mở rộng 

Phản ứng thuỷ phân saccarozơ xảy ra theo phương trình: 

C 12 H 22 O u + H,0 —!!iỉ—» C 6 H l2 0 6 + C 6 H 12 0 6 

Saccarozơ Glucozơ Fructozơ 

Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nồng độ saccarozơ, nước và ion H + dùng làm xúc tác. 

Lượng nước được lấy rát lớn nên coi như không đôi và nồng độ H+ giữ nguyên trong suối 
thời gian phản ứng, vỉ vậy phản ứng được coi như bậc một và tốc độ phản ứng được xác định 
theo phương trình: 

v=-4^ = kC (1) 

dt 

Biến đỏi và lấy tích phân ta thu được: 

-> — ^r = kdt -> -lnC = kt + I. 

c 

Hằng sô tích phân ỉ có thể xác định từ điều kiện ban đầu: t = 0, c = Cq —> I = • InCọ. 

-» -lnC = kt - lnCo hay k = - ln = — ln — - - (2) 

0 t c t c 0 -c x 

c 0 : nồng độ đường ban đầu; 

C x : nồng độ đường đã tham gia phản ứng trong thời gian t; 

c — Cq - C x : nồng độ đường ở thời điểm t. 

Đường saccarozơ là một chất quang hoạt, có khả năng làm quay mặt phắng ánh sáng 
phân cực đi một góc a nào đó. 

Nếu gọi: ƠQ là góc quay lúc bắt đầu phản ưng 

ƠQOlà góc quay lúc đường saccarozơ chuyên hoá hoàn toàn 

a t là góc quay ở thời điếm t. 

thì ịơQ - ữj là biến thiên góc quay tư lúc đầu tới lúc kết thúc phản ứng ti lệ với nồng độ 
ban đầu của đường (Cq). 

(a t - ơcd là biến thiên góc quay từ thời điểm t tới lúc kết thúc phản ứng ti lệ với nồng độ 
còn lại của đường(Co). 

Thay những trị sô này vào phương trình (2) ta được: 

k = ì] n ^O— 2^2. hay ln(a t - cioo) = *kt + ln(a 0 - dao) (3) 

t <*t ~ a oo 


Sự phụ thuộc của ln(a t * ơx) vào t là một đường bậc 
nhất có hệ sô góc là -k. 

Như vậy, bằng thực nghiệm (xây dựng đồ thị biêu 

diễn sự phụ thuộc của ln(a t - ơx) vào t) có thể xác định 
được hằng số tốc độ phản ứng. 
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Phần 12 

MỘT SỐ CÂU HỎI TRẮC NGHIỆM 


Câu 1 . Đồng phân nào trong sô các đồng phân sau bển vững hơn? 

I. cis - hoặc trans - 1,4 * đibromxiclohexan 

II. cis - hoặc trans - 1,3 - đibromxiclohexan 

• 1 

a) I cis và II cis b) I cis và II trans 

c) I trans và II cis d) I trans và II trans 


Câu 2. Đôi vói mỗi chất nào sau dạng cis bển hơn dạng trans? 



Câu 3. Câu trúc đúng của z - 2 - brom - 3 - metyl - 2 * penten là: 


CH 3 —C =c—CH 2 —CH 3 

Br CH 3 

a) 

CH 3 

H 3 C—C=C—CH 2 —-CH 3 

Br 
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Câu 4. Cấu trúc nào sau đây có cấu hình E? 

ọ Ọ 

I Ì 

HO—c c— OH 

\ / 

c=c 

/ \ 

H Ị H 

a \ CH 2 C 1 

c— r ỵ 

/ \ 

H CH, 


C1 


H 2 C F 

\ / 
c =c 

„ / 

H,c m c, 

Br C1 

x c=cf 

^ I 

IV 


a) UI 


b) II, III 


c) III, IV 


d) II. IV 


Câu 5. Geraniol có thê có bao nhiêu đồng phân cis - trans? 


CH 


CH 


.CH 2 OH 


a) 2 


CH 2 

\ 


CH 


H,c 


b) 3 


CH 


c) 4 


d) 6 


Câu 6. Có bao nhiêu cấu trúc tecpen có thô tạo thành từ hai đơn vị isopren? 


a) 1 


b) 2 


c) 3 


d) 4 


Câu 7. Có bao nhiêu đơn vị isopren trong Vitamin A? 

CH 2 OH 

a) 2 b) 3 c) 4 d) 8 

Câu 8. Tác nhân nào sau đây có khả năng phản ứng với anken trong pha i ứng 
cộng hợp cis? 

I. Cl 2 II. Br 2 III. H 2 + Pt IV. KMnO.ị 

a) I, II b) III, IV c) II, III d) I, IV 
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Câu 9 . Theo cơ chê đặt ra cho phản ứng cộng electrophin của brom vào anken, hãy 
dự đoán sản phẩm nào tạo thành khi brom hoá 1 - penten trong nưốc? 


ỌH 

CH 3 CH2CH2CHCH 2 Br 

I 

Br 

CH3CH 2 CH2CHCH 2 Br 

ra 

a) I, II b) I, III 


Br 

CH3CH2CH2CHCH2OH 

n 

ỌH 

CH3CH2CH2CHCH2OH 

IV 

c) II, IV d) III, IV 


Câu 10. Sản phẩm 



nào là của phản ứng giữa 1 - metylxiclohexen với H 2 0 (H 2 S 0 4 )? 


3 









Câu 11. Hợp chất A có công thức phân tử C 8 H 14 và phản ứng với H 2 /Pt cho chất B 
C 8 H 16 . A là: 



Câu 12. Hợp chất nào là sản phẩm chính của phản ứng giữa 
1,2 - đimetylxiclohexen với D 2 (Pt)? 



MSCHVBTHHỮUCO 
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Câu 13. Hợp chất nào trong sô các hợp chất sau cho hai đồng phân khi phản ứng 
với clo trong cacbontetraclorua? 



a) b) c) d) 


Câu 14. 2,3 - butandiol có thê có bao nhiêu đồng phân lập thể? 

a) 1 b) 3 c) 2 d) 4 


Câu 15. Cặp cấu trúc nào sau đây là đồng phân đốì quang của nhau? 


CH 


3 


H.^ 


OH 


Br 


I 


COOH 


C1 




CI I 3 

ch 2 ch 3 

H 



C 



OIỈ 


CH 3 


1 


II 


III 


H 


HO 


.W 


\ 


COOH 


CH 


3 


Br 


H 3 C 


. 



C1 


ch 2 ch 


CH 


3 


I 



c 



OH 


w 

H 


a) I, II b) II, III 


c) I, III 


d) I, II, III 


Câu 16. Hai cấu trúc sau có quan hệ vói nhau như thê nào? 




CH 3 H 

a) cấu trúc đồng nhất 

c) đồng phân lập thể không đổi quang 
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b) đồng phân lập thể đối quang 
d) đồng phân cấu tạo 













Câu 17. Những hợp chất nào sau đây là hợp chất meso? 


ClCOCIh 

ềim . ’ 




ch 2 oh 



*»•* 


ch 2 oh 


ch 2 o 






ch 2 oh 




c 

CHO CH 2 OH 

II. III. 






ch 2 oh 

IV. 


a) I, II b) I, III c) II, III d) III, IV 


Câu 18. H ãy chỉ ra câu hình R, s trong câ”u trúc sau của axit isoxitric? 


COOH 

HOOCCH 2 ^ / H 



COOH 


* 


a) 2 - R, 3 - R; b) 2 - R, 3 - S; c) 2 - s, 3 - R; d) 2 - s, 3 - s 


Câu 19. Một hợp chất không trùng vật - ảnh C 5 Hg, trong phản ứng hiđro hoá thu 
được chất không trùng vật - ảnh C 5 H 10 . Đâu là chất không trùng vật - ảnh ban 
đầu? 

a) 1 - metylxiclobuten b) 3 - metylxiclobuten 

c) 1,2 đimetylxiclopropen d) xiclopenten 

Câu 20. Đâu là sản phẩm chính thu được khi thuỷ phân xiclohexen oxit trong môi 
trường axit? 



OHOH H OH 
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Câu 21 . Chất nào là sản phẩim chính thu dược tù phản ứng sau? 



a) HOCH 2 CH 2 NH 2 


c) H0CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 0>H 


+ H 2 NCH 2 CH 2 NH 2 -► 


/ \ 

b) 0 NH 

v_y 

d) HOCT1 : CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 OH 


Câu 22 . Chất nào trong số cáic chất sau có tên gọi đúng theo danh pháp IƯPAC? 



R - 2 - clopentan 
I 


Br CH 3 O 




OCH 



R - 4 - flo - 4 - metylxiclohexei 

n 


meso - 1,2 - đibrom - 1,2 - đimetoxietan 



C1 


CH 3 

c 


F 


CH 2 CH 3 

s - 2 - flo - 2 - clobutan 
IV 


a) I, II b) III, IV 


c) I, III 


d) II, IV 


Câu 23. Điểu kiện nào sau đây là tốt nhất cho sự diều chê isopropylmetyl ete? 

a) N?%CH 3 + (CH 3 )- 2 CHBr-► 

b) Nf> %CH(CH 3 ) 2 + CH 3 Br-► 

__ t 0 

c) CH 3 OH + (CH 3 > 2 CHBr — ^ 

d) CH 3 OH + (CH 3 ) 2 CHOH^C 

Câu 24. Hãy chỉ ra sản phẩm chính từ chuỗi phản ứng sau? 

ỌỈ3 

CH 3 COCl K 2 Cr 2 0 7 

A1C1 3 ■" h 2 so 4 ^ 



238 



ọ 

11 

CCH 3 

I 



Câu 25. Những phản ứng nôi tiếp nào sau đây là tốt nhất đế điểu chê hợp chất sau 
từ benzen? 

COOH 

no 2 

p 

CH 3 C1 K 2 Cr 2 0 7 HNO 3 

ÃĩõT H 2 S 0 4 

HNO 3 CH 3 CI JC 2 Ct20 7 

TSsõT ÃĩciT h 2S0 4 ^ 

CH 3 QC 1 hno 3 

AICI 3 h 2 so 4 

CH 3 CI ' HNO 3 K 2 Cr 2 Q 7 ^ 

AICI 3 h 2 so 4 h 2 so 4 


a) 

b) 

c) 

d) 


Câu 26. Hãy chỉ ra bazơ mạnh nhất trong sô các chất sau: 



Câu 27. Cho chuỗi phản ứng sau: 



NaBH 4 HC1 
-► A —► 

H 2 0 
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Cấu tạo của D là: 



Câu 28. Đâu là sản phâm chính từ phán ứng sau: 



Câu 29. Hãy chỉ ra quá trình tốt nhất để điều chế chất sau: 



Câu 30. Công thức chiêu Fisơ của L - idozở như sau: 


HO 

H 

HO 

HO 


CHO 


H 


OH 

H 

H 


CHiOH 


Công thức chiếu Havơt của L - iđozơ là: 

H 


HO 


a) 



CH : OH 

I 4 


,-o H 

CH 2 ỌH\j 
H HO 


H 


OH 


OH H 



CH 2 OH 



H 


Q 011 HO 


d) 



Q H 


ch 2 oh\| 

H 2 H ) 


H 


OH 


OH OH 
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Câu 31. Có hai gluxit cho cùng sản phẩm khi xử lí với natri bohiđrua. Hai gluxit 

đó là: 


1ỈO 

HO 


CHO 


II 


II 


Cỉ COH 

I 


II 

II 


CHO 


OII 

OH 


CH 2 OH 

II 


a) I. II 


b) I. III 


HO 

H 


Cĩ IO 


II 


OH 


CII 2 OH 
III ■ 


H 

HO 


CHO 


OH 

H 


CH 2 OH 

IV 


c) III, IV 


d) II. IV 


Câu 32. Sản phẩm ưu tiên khi cho 1,6 
NaOH đun nóng: 


OH 



OH 


xiclođecanđion tác dụng VỚI dung dịch 




Câu 33. Cho hớp chất sau: 




CHCHCH 2 CH 3 

OH 


Sản phẩm trên được tạo thành trong phản ứng anđol giữa các chất phán ủng 
chính sau: 


CH 3 

a) CH 3 CH 2 CHCHO + 



O 


c) CH 3 CH 2 CCH 3 + 


CH 3 

I • 

b) CH 3 CHCH 2 CHO + 




CHO d) CH 3 CH 2 CH 2 CHO + 



Câu 34. Sản phẩm của chuỗi phản ứng sau là: 


0 OH H 3 0 
CH 3 CH 2 CHO » - 

* 1 t 0 

a) CH 3 CH(CH 3 )CH(CH 3 ) 2 

c) CH 3 CH 2 CH 2 CHọCH 2 CH 3 


Zn/Hg H 2 

HC1 ** Pt - ^ 

b) CH 3 CH 2 CH 3 

c) CH 3 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 
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Câu 35. Phản ứng sau cho sản phẩm nào trong sô" các sản phẩm sau: 

Ọ ọ 

K 11 © © 

HC(CH 2 ) 4 CCH 3 + Na OCH 2 CH 3 -► 



Câu 36. Những chất nào sau đây có thể sử dụng trong phản ứng anđol đê tạo 
thành sản phẩm chứa 5 nguyên tử c? 

I. Axetanđehit II. Axeton III. Benzanđehit IV. A xetophenon 

a) I, II b) III, IV c) I, III d) II, IV 


Câu 37. Hãy chỉ ra sản phẩm chính từ chuỗi phản ứng sau: 

* 

o o 


CH 3 CH 2 OC(CH 2 ) 5 COCH 2 CH 


NaOCH 2 CH 


Hiơ 


© 


o 





coch 2 ch 


o 



COCH 2 CH 3 b) 



CCH 



c) 


d) 



Câu 38. Cho chuỗi phản ứng sau: 



CH 2 COOCH 2 CH 3 

ch 2 cooch 2 ch 3 


NaOCH 2 CH 3 



Sản phâm chính thu được là: 
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Câu 39. Sàn phẩm chính thu được từ chuỗi phản ứng sau là: 

o 


CHiCOH 

»• 


SOCl 2 CH 3 CH 2 OH CH 3 CH 2 ONa 

^ 


H 3 o 


,© 


NH 


* ‘3 


• • • 


ch 3 ch 2 oh 


o o 


o o 


o 


a) CH 3 CCHCCH 3 b) CH 3 CCH 2 CNH 2 

NHi 



d) CH 3 CH==CHCNH 2 


Câu 40. Thứ tự tăng dần tính bazơ của các nhóm amin trong các hợp chất sau là 


HN 

k 


NH-) 


CN HCH 2 CH 2 CH 2 CHCOOH 

NHo 


CH 3 CH 2 NH 2 


I 


III 


II 


a) I. II, III 


b) II, III, I 


c) III, II, I 


d) I, III. II 


-MSCHVBTHHtUCƠ 
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Phẩn 13 


ĐÁP ÁN CÁC CÂU HỎI TRẮC NGHIỆM 


Câu 1 c) 

Câu 11 a) 

Câu 21 d) 

Câu 31 a) 

Câu 2 c) 

Câu 12 b) 

Câu 22 c) 

Câu 32 d) 

Câu 3 c) 

Câu 13 c) 

Câu 23 b) 

Câu 33 a) 

Câu 4 c) 

Câu 14 b) 

Câu 24 b) 

Câu 34 d) 

Câu 5 a) 

Câu 15 a) 

Câu 25 d) 

Câu 35 a) 

Câu 6 c) 

Câu 16 a) 

Câu 26 c) 

Câu 36 a) 

Câu 7 c) 

Câu 17 c) 

Câu 27 a) 

Câu 37 a) 

Câu 8 b) 

Câu 18 b) 

Câu 28 a) 

Câu 38 a) 

Câu 9 b) 

Câu 19 b) 

Câu 29 c) 

Câu 39 b) 

Câu 10 b) 

Câu 20 b) 

Câu 30 a) 

Câu 40 b) 





Phẫn 14 


Bài sô 1.15 


1 . 


ĐÁP SÔ PHẦN BÀI TẬP Tự GIẢI 


a. 



COOH 


HOO 



b. CH3 


* 

1 “ 

-CH 

Br 

Bi 


CH 


U_ 

p r 

11- 

m 

u_ 

_ D r 

11 — 

L>r 


CH 3 


Br 


H 


CH 3 
— H 


Br 


CH 3 


H 

Br 


CH, 

a 


Bi 

H 


CH 


HOOc ') 


c. 


COOH 



HOOC 



COOH 



HOOC 




COOH 


d. CH 3 CH CH CH COOH 

ĩ 1 ĩ 

ÒH ÓH ÒH 


H 

H 

H 


HO 

HO 


H 


COOH 


H 


H 

OH 


CH 


3 


COOH 

c 

— OH 

HO— 

— OH 

HO— 

— OH 

HO— 

ch 3 

c 


:ooh 


H HO 


H 

H 


CH 


3 


H 

H 


COOH 


OH 


HO 


H 


CH 


H 

H 


H 


OH HO 


H 


COOH 


H 


OH 

OH 


ch 3 

COOH 
— OH 


H 

OH 


CH 


3 


H 

HO 

HO 


COOH 


OH 


H 

H 


HO 

H 

HO 


CH 3 

COOH 


H 


OH 

H 


CH 
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2 . 


HO 

H 


CHO 


H 


OH 


CH 2 OH 


HO 

H 


COOH 


H 


OH 


COOH 


Axit (-) tactric 


HO 

HO 


CHO 


H 


H 


CH 2 OH 


HO 

HO 


COOH 


H 


H 


COOH 


Axit mesotactric 



3 



H 

H 


OH 


CH 




HO 




H HO 


CH 


H H 


3 


H 


CH 




H 



OH 


H 


CH 3 


b. CH 3 CH 2 CH—CHCH 3 


H 

H 


CH 


OH 


c 2 h 5 




OH 


HO 



CH 


C 2 H 5 


CH 


H HO 


H H 


H 


C 2 H 5 



CH 


H 



OH 


H 


C 2 H 

ầm 


5 


Bài số 1.16 



1. a. H 
Cl- 


Br 

H 




Br 


H 


H b. HO 

C1 Ị> 



X 

u- 

( 

— H 

H— 

— H 

H— 

ch 3 

c 

I 


CH 


OH c. H 


D 


CH 


H 


COOH 

-ch 3 

— CHU 


COOH 
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Bài sô 2.14 


% 



* Phân tử H-F 


ÍM = 20 


< 


p = 1,91 Debye 


c 2 h 5 f 


M = 48 

|I = 1,80Debye 


có thể tạo liên kết hiđro -H ... F- không tạo liên kết hiđro 

Do các phân tử H - F tạo liên kết hiđro liên phân tử với nhau bền vững nên có 
nhiêt đô sôi cao hơn. 


2. CH 3 — N— CH 3 ; CHy-CHf—CH 2 —NH 2 

ch 3 

Nhiệt độ sôi: 3°c 49°c 

do giữa các phân tử CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 có khả năng tạo liên kết hiđro -N • H ...N - ; 
còn giữa các phân tử (CH 3 ) 3 N không có liên kết hiđro và phân tử cồng kềnh hơn 
nên có nhiệt độ sôi thấp hơn. 

Bài số 2.15 
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Bài sô 2.16 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

( 1 ) 

CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 

- \ _ 

ch 3 

(3) 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 
•1 - 1 

CH 3 (2) 

ch 3 — ch— ch— ch 3 

1 T 

ch 3 ch 3 

(4) 


Thứ tự giảm dần nhiệt độ sôi: (1) > (3) > (2) > (4). Nhiệt độ sôi giảm dần theo 
mức độ phân nhánh. 


Bài số 2.17 


1. CH 2 

ị 



COOH > CH, 

ị 



-I mạnh - I 


COOH 


> ch 3 -**cooh 




2 .<^)—c—H < 



CH 3 CH 2 —OH < 



OH 



ch 3 


,p 

I jỳ 

< CH -ệ— c' < 

L OH 


ỵ O ọ o 

_ ỊỊ ___ 

< CH—< CH 3 — s— CHi— c 


OH 


o 


OH 
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Bài sô 3.9 



Mentyl clorua 



Kém bén. H 3 C 

2 - Menten 



Rất khó 
vì sản 
phám 

không tuân 
theo qui 
tắc Zaixep 



Neomentyl clorua 



3 - Menten 
75% 



2 - Menten 
25% 


Bài số 4.16 
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Đài số 4.18 



Bài số 5.12 

1 . c 6 h 5 nh 2 + (CH 3 C0) 2 0 -► C 6 H 5 NH - COCH 3 + CH 3 COOH 

Phản ứng không xảy ra tiếp nữa do nguyên tử N không còn tính nucleofin. 
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cyi 5 

CflHs I—► C 6 ỈI 5 —C1I—Cll=() 

3. Cfil Ỉ 5 — C— C11 2 — (A) 

011 òll L— C 6 H 5 -C-CH 2 C 6 H 3 

0 (B) 

A kém bền hơn B, A tạo thành nhanh hơn B. 

Bài sô 6.11 



Bài sỗ 7.18 

A: CI1 3 —CH—CH 2 —COOH 

* * 1 ** 

OH 

B: c» I 3 — Cì 1 = a \— CCX)I I 
C: CI ỉ — c— CH 3 

Ị 

0 


Đài sô 7.19 


COOH 

'COOH 

H 

COOH 



COOH 



COOH 




-mschvbthhOlcơ 
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2. COOC 2 H 5 

2Cỉỉf C 2 H 5 ONa 

<_ 

COOC 2 H 5 

ấm • ' 


COOC 2 H 5 

© / I—CH 2 - I 

2 CH — — 

\ _ 

CO()C 2 Iỉs 


C 2 H 5 OCO 
• * 


COOC 2 H 5 

\ _/ h 2 o,h + 

-*• .CH - CH 2 - Cl 1 ' » HOOC- CH 2 - CH 2 - CH 2 - COOH 

/ \ . m' z - - 

C 2 H 5 OCO cooc 2 h 5 2 


Axit glutaric 


COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 

CiHsONa © / Cl 

Lh b —- — ► CH — 

COOC 2 H 5 X COOC 2 H s 


ch 2 cooc 2 h 5 


c 2 h 5 ococh 2 -ch 


/ 


COOC 2 H 5 


h 2 0, h + 

\__ . co, 

COOC 2 H<5 2 

4 » - ’ 


HOOC- ch 2 —ch 2 - cooh 

Axit suxinic 


Bài số 8.10 



+ Bi—CH 2 CH 2 CH 2 — Bi 



CH 2 CH 2 CH 2 Br 


NaHC(COOR ) 2 
- NaBr 



cc) n „ 

\ Br 2 

N— Cỉ I 2 CI ỉ 2 a ỉ 2 CH(C00R h —— 

/ - HBr 

CO 



CO 



\._. .._ v I ỉ 2 0, H + 

N— C1 ỉ 2 CH 2 G I 2 CBi (COOR ) 2 ——— 

/ " - co 2 

co 

co 

\ NHj 

N— CH 2 CH 2 CH 2 CHBrCOOH — » 

__/ - HBr 

CO 



CO 


\.... h 2 o 

N— Cỉ ỉ 2 ch 2 q i 2 chnh 2 cooh —=-i 

/ 


co 


h 2 n- ci ỉ 2 CI l 2 CI l 2 CI INI [ 2 C(X )l I 


Ocnitin 
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OH 



OH 


() 




[Ol 




Nli 2 OIỈ 
- Iỉ 2 <3 

Ểế 




NOH 


\ 


CIÌ2— CH 


c=o h 2 o 

NH 


I Ỉ 2 NCH 2 CI Ỉ 2 CỈ Ỉ 2 CI l 2 CI ỉ 2 COOH 


C 6 1 Ỉ5COCI . . . Br„p 

—-—► c 6 h 5 co- ỉ ỉnch 2 ci í 2 CH 2 CH 2 CH 2 COOH 

v ỉm ềm ém 4L £ 


C 6 IỈ5C0- HNCH 2 aI 2 CH 2 CH 2 CÍ ỈBrCOOH 
H 2 NCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CHCOOH 

ấm ếm +m ém, ém , 


nh 3 , h 2 o 


Lysin 


NIỈ 


Bài sô 8.11 


Gly—Ala—Cily 

\./ 

Phe—Va 1 

(U 


Gly—Ala—Gly 

Val—Phe 7 
( 2 ) 


Bài sô 9.16 


Cl Ỉ,Q 


\ 


Bài số 9.17 


CH-1 

1 

CHOỈ l 


CH=0 

1 

ệHOH 

COOH 

1 

ÒHOH 

( 

CHOH 

3 

CHOH 

CHOH 

CH 2 - 


ch 2 oh 

CH 2 OH 

(A) 


(B) 

(C) 



[ 0 ] 


HNO 


OHC 



H 


OH 



Bài sô' 10.7 



+ C 6 H 5 CO l8 OH + CH3OIỈ 
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